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Determination of Molecular Translation 
and Orientation Using Modified Disagreement Funetions ' 
By V.VAanD and R. PEPINSKY 
With 2 figures 
(Received May 8, 1956) 


Zusammenfassung 


Es wird eine, auf Betrachtungen über „AR-Faktor‘‘-Funktionen beruhende 
Methode zur Bestimmung der Lage und Orientierung eines Moleküls im Kri- 
stallgitter entwickelt unter der Voraussetzung, daß die Gestalt des Moleküls 
bekannt ist. Diese Methode hat gegenüber der Fourier-Transformation den Vor- 
teil, daß sie nicht auf ebene Moleküle beschränkt ist. Das Translationsproblem 
ist wesentlich einfacher zu lösen als das der Drehung, weil das letztere zu 
BeEsseL-Funktionen führt, während das erste in einer den PATTERSON-Diagram- 
men ähnlichen Form, der ‚Translationsfunktion“, ausgedrückt werden kann. 
Eine solche Funktion wird als Beispiel für die Raumgruppe PT angeführt. Die 
Translationslösungen werden durch die höchsten Spitzen des Diagramms dar- 
gestellt. 


Abstract 


A method based on the consideration of disagreement functions has been 
developed, for determination of the translation and orientation of a molecule 
in a structure, provided the molecular shape is known. This method has an 
advantage over the Fourier transform method, in that it is not limited to planar 
molecules. The translational problem is considerably easier to solve than the 
rotational one, as the latter leads to BESSEL functions, whereas the former can be 
expressed in a form of a PATTERSoN-like map, called the "translation function”. 
An example of such a function is given for space group Pl. The translational 
solutions are represented by the highest peaks of the map. 


Introduetion 


In crystal structure analysis there are many instances when the 
shape of the molecule is known either from chemical evidence or from 
partial solution of the crystal structure, but one or more parameters 


1 Development supported by Contract N6onr-26916, T.O. 16, with the 
Office of Naval Research, and by Grant No. 1241 from the National Science 
Foundation. 
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defining the molecular position or orientation within the unit cell are 
still to be determined. A rigid body has three translational and three 
rotational freedoms, so that in general, assuming one rigid molecule 
per asymmetrie unit, the maximum number of unknown parameters 
is six. The number of variable parameters may be substantially in- 
creased in a non-rigid molecule, and in some cases there may be more 
than one molecule per asymmetric unit. Some structures are thus more 
diffieult to treat than others. However, structures are often encoun- 
tered where the number of parameters is considerably reduced. The 
simplest case oceurs when one projection of a erystal structure is al- 
ready solved and the molecular shape is known; then the problem is to 
find one unknown translational parameter, namely the translation of 
the molecule along the third axis. This problem occurs practically every 
time a structure is being solved. 

Several X-ray methods already exist for finding the translational 
and rotational parameters, the most notable ones being the inter- 
pretation of a PATTERSON synthesis and the method of the FOURIER 
transform. However, as the complexity of structures increases, the 
PATTERSON function suffers from peak overlap, and the interpretation 
becomes ambiguous. The FOURIER transform method has been dis- 
cussed by Kıorrt (1940), Krug (1950), TAyLor (1954), and by Lirson 
and co-workers in a number of contributions [see HANnson, LIPSON 
and TAayrLor (1953) for further references]. This method, although 
elegant, is in practice readily applicable to planar molecules only; 
and although attempts have been made to use it for non-planar mole- 
cules, the computation and manipulation of three-dimensional trans- 
forms becomes rather unwieldy. Even the computation of a two- 
dimensional transform for a planar molecule may become laborious. 

A need exists for a general method of finding translations and ro- 
tations of a non-planar molecule, and it therefore seemed to us worth 
while to make a fresh approach to the problem. We choose as a starting 
point the well-known function, called the figure of merit, disagreement 
function, or “ R-factor”, 


2 |IFdl — [Fr] 
R= 
De “ 
used to evaluate the degree of refinement of a structure. It is generally 
desirable to find minima of the disagreement function, which then 


correspond to suitably weighted least-squares solutions ofthe problem. 
The approach thus becomes linked with the least-squares method. 
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The erystallographic problem can then be solved, at least in prin- 
ciple, by mapping the disagreement function, as a function of the un- 
known parameters over the range of the variables, and by finding all 
of its minima. If there were no errors in the initial data, R would equal 
zero at the correct solution. Assuming six degrees of freedom, such a 
function of six parameters would be difficult to map; thus an attempt 
might be made to split the problem into the translational and the rota- 
tional part, and to treat these separately. The nature of the structure 
factor equations suggests that the rotational part should be solved 
first, and the translational components determined in the second step. 
Each step is then a problem containing three unknown parameters 
(or less, in special cases). 

In order to solve the rotational part, it is necessary to consider 
such disagreement functions as are invariant to translation. The second 
step, that of finding the translational parameters, is more straight- 
forward. 


Figures of merit 


A disagreement function is one which is intended to estimate how 
near a proposed solution of a structure is to the correct solution. 
As such, it must be some even function of the residuals. The following 
disagreement functions are usually considered, being generally chosen 
for ease of computation rather than for some other theoretical reason: 


R,= X w, ||F,|— IF. 
Des Du), Fe—F2 h 
erw (R,| = al 
Re Da, tl.) 


F, is the observed and F, the calculated structure factor, w is a suit- 
able weight, and the sum is taken over all the MiıLLeEr indices used in 
the computation. 

Because of its simplieity, the function R, is most often used. 'The 
normalizing factors will be omitted, as our interest will be in the posi- 
tion of minima of these functions. For theoretical reasons, R, is the 
more suitable function. All the functions are interconvertible by taking 
the weight w as a function of structure factors; but w is generally 
taken equal to 1 for convenience of computation. 
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Determination of translation of a moleeule of known orientation: 
Space group Pl 
When only the translational parameters are unknown, we can 
write for a caleulated structure factor F (hkl) of a centrosymmetrical 


structure of space group Pl: 


F,=23 f,cos2n[h (x; +Ax) +ky, + Ay) +, 4 42); (3) 


1 
where «,, y,, 2, are the known fractional atomie co-ordinates describing 
the molecule with respect to an arbitrarily chosen origin, and Az, 
Ay, Az are the three components of the shift of this origin. Az, Ay, 
Az are as yet unknown, and their determination would bring the mole- 
eule into its correct position in the unit cell. Expanding the cosine, we 
obtain a formula analogous to the formula (3.33) of BoorH (1948): 


F—=Acosd— Bsinö, (4) 

where A=2)%%f,c0os2n (hx, + ky, + lz,) 
: 5 
and B=2Y%f;sin2r (hx, + ky, +12) = 


are both calculable functions of the provisional atomic co-ordinates, 
the caleulating effort for each being equal to one structure factor cal- 
culation; and ö is the unknown part of the function, given by 


ö=2n(hAx+kAy+läz2). (6) 
On squaring equation (4), we obtain 
PR =, (4?+4 B2) + (42— B) cos 28— ABsin 20. (7) 


Substituting the equation (7) into the formula for the disagreement 
function (2), and expanding powers of sines and cosines into those of 
multiple angles, we obtain a new FOURIER series 
R,= 3 (a+bcos2ö+csin26 + dcos4ö-+ esin 4ö), (8) 
hkl 
which contains second and fourth harmonics of the original FOURIER 
series for the density. The coefficients of the new series are: 


a=(R-,2) en 
= — (M- 5) (A? 9), 
o=2(F}— R?)AB, 


1 


= 2 2\2 1 
d=z[4 -iB =...) 
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and ln 


where R@=,A2 = B%, (10) 


All these coefficients are readily caleulable in terms of F,2, A and B. 
Note that since we are interested in the relative positions of minima 
of R, only, it is not necessary to compute the constant term a. 

This new FOURIER series has even FOURIER coefficients only, 
which corresponds to the ambiguity of choice of origin in the space 
group Pl. It is thus necessary to compute only one octant of the unit 
cell (or one quadrant, in projection). However, the series contains both 
cosines and sines, i. e. it is non-centrosymmetrical. The exception to 
this occurs when the molecule has a centre of symmetry and this is 
used for its provisional description. Then B = 0, and the coefficients 
of the sine terms disappear—reducing further the size of the part of the 
unit cell over which the caleulation is required. 

Further study of equation (8) reveals that only the second har- 
monics are of physical importance. The fourth harmonies are artifacts 
introduced by the two successive squarings, and should be neglected. 
This considerably simplifies the formulae. In order to demonstrate 
this, let us reduce the problem by assuming a centrosymmetrical 
molecule. Using the center of molecular symmetry as the provisional 
oem, B=0, R=A,c—=0,e=0;and we can write 


Here S, is the sum over the fourth harmonics 


S,=224'c0s40. (12) 
and S, is the sum over the second harmonics, and can be written as 
S,= 5 5 4At00s28 — SF? A? 00826 (13) 


The first term corresponds to a PATTERSON of a PATTERSON of the 
molecule, represented on half the scale and with half the amplitude, 
whereas the second term corresponds to a convolution of the PATTER- 
son of the molecule with the PATTERSoN of the structure, also on 
half the scale, but with full amplitude of peak heights. These two 
functions always have common peaks: namely, the intermolecular 
vectors and the origin. These exactly subtract, leaving as a result a 
PATTERson-like function with negative peaks on a smooth background, 
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representing the vectors from one molecule to the molecule related to 
it through a centre of symmetry. The strongest peak then corresponds 
to the most often occurring translation vector which is equal to that 
of the center of molecular symmetry, and it thus represents the solu- 
tion of the problem. 


Fig. 1. Example of a structure consisting of two centrosymmetrical molecules» 
the molecular centers of symmetry being designated by arrows. They are chosen 
for the origin of provisional co-ordinates 


If we now add S, to this function, we are merely adding another 
PATTERSON of a PATTERSON of the molecule, but now only on one 
quarter ofthe scale and one eighth ofthe peak amplitude, with positive 
peaks on a flat background. In general, for a random moleecule, there 
will be no overlap of physical significance between the peaks of 8, 
and S,, except by aceident. The addition of 8, thus cannot add any 
further information to the solution already contained in S,, so that 
it is better to omit it from the formula. 

Since it is more customary and convenient to plot the erystallo- 
graphic functions with positive peaks on a flat background, we can 
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reverse the sign of the abridged disagreement function, and call the 
final function a “translation function” T: 


/ —y 2 1 2) 2 > 
Dh); (P— > R?) (AU — B°).cos4n (hAx+ kAy-+1Az) 


hkl = 


—y 2 1 > . 
— 2) (Fr — R?) -AB-sind4n(hAx-+kAy-+iiz). (14) 


hki\ 


Fig. 2. The translation function T(Ax, Ay). The arrows show the eight solutions 
of the translational problem 


The maxima of this function then correspond to the solutions Az, 
Ay, Az of the problem of molecular translation. A FouURIER-like map 
is obtained, containing peaks twice as sharp as the atoms in the elec- 
tron density map, when the latter is prepared using the same number 
of terms. 

In order to demonstrate the application of the translation func- 
tion, a simple example of a centrosymmetrical molecule has been cho- 
sen, consisting of four equal atoms. The FOURIER representation of 
the structure is shown in Fig.1, the space group being Pl. The mole- 
cular center of symmetry was chosen for the origin of the provisional 
frame of co-ordinates describing the molecule, and is shown by an arrow. 
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In Fig.2 the translation function T(Ax, Ay) is shown over the 
whole unit cell of the structure. The highest peaks on this map are 
designated by arrows. There are eight such peaks, and they correspond 
to the eight equivalent solutions of the problem. The next highest 
peaks are one contour level lower. Note the gain in sharpness of the 
peaks compared with the atomic peaks in Fig. 1. 


Extension of the translation formula to other space groups 


The above considerations can be readily extended to space groups 
of higher symmetry. If it were not for the simplification introduced by 
neglecting the fourth harmonics, for such space groups the two succes- 
sive squarings would introduce a great many terms and the expres- 
sions would become quite unwieldy. The omission of the fourth har- 
monies, and of the constant and lower-dimensional terms (i. e., terms 
superimposing a wave of a lower dimension than the dimension of the 
summation), renders the computations quite manageable. 

We take as an example a two-dimensional projection of a struc- 
ture in space group P2,2,2,. the structure factors of which are given 
by 

F zen = 2% 608 20 (hx, + ky,) +23 cos2n (hx,— ky,), 

F ga = 2% 608 2n (hx,+ ky,) — 23 cos2n (hx,—ky,). (15) 
Here F,,. refers to the structure factor with h + k even, and Fu 
toh + k odd. The first step is to substitute for the atomie co-ordinates 
the values x, +Ax, y; + Ay, where &, y, refer to the arbitrarily 
chosen co-ordinate system, and A x, Ay refer to the translation of 
this system which is to be determined. 

We obtain therewith 


F=4Acos2n (hAx+ kAy)+ A cos2r (hAx— kAy) 
+ Bsin2r (hAx+kAy)+ Bsin2r (hAx— kAy), (16) 


which is a formula valid for projection of a great many space groups 
when proper values for A, A, B, B, are substituted. In the particular 
case of P2,2,2,, the values of the coefficients are given by the following 
easily calculable expressions. For h + k even, 

A en —= 2% 00827 (h ur ky,), 

Aa — 22 cos 27 (h U ky,), 

Ban = 22% sin2rn(hx, + ky,) 


Dan — 22 8in 2m (hau ku): 


ı 


(17) 


’ 
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and Ser h = Rodd, 
A ga = Fe > 
Byaa —=B De = B 22 


even? even * 
Neglecting all terms except products of second harmonics, we obtain 
for the abridged disagreement function, taken with opposite sign, or 
for the translation function: 
> 1 1 9 DNS 
TZ-5B=—-z(P—P)%, 
and T=E(cos2rhAx) (cos2rnkAy)+F (sin 2rhAx) (cos2rnkAy) 
+6 (cos 2ahAx) (sin2rkAy)+ H(sin2rnhAx) (sin2nkAy). 


=, (R-5®) (42 B +2 BB) (AA + (BB), 
F=(F—;R) (AB+ AB) AB-(4:4 B)_AB- R+B) (19) 
1=(P-5R)-(AB- AB)+ HB (A®+ B2)— AB(A?+ B>), 

and H=} m—,R) (A241 BLM B)_ (AB) (AB) 
where . R?—= A?+ B?4+ 4? B2. (20) 


One particularly simple example of the application of the method 
occeurs practically every time one projection of a structure is solved, the 
molecular shape and orientation is known, and it is necessary to solve a 
second projection. This is then equivalent to the one-dimensional prob- 
lem of finding the molecular translation in the third co-ordinate. Simple 
formulae may then be obtained even for complicated space groups. 

Consider again as an example the often-occurring space group 
P2,2,2,, the structure factor equations in the xy projection being 
written in the product form: 


F 


even 7 


4 3 (cos2rhx,) (cos 2rky,), 
21 
F aa = — 2% (sin 2nhx,) (sin 2nky,). 2 
As before, the even and odd designations refer to h + k even or 
odd. Suppose that the x, are known from the «2 projection, and that 
only one parameter, the translation Ay, is to be determined. 
Writing for short 


2nkAy=6, cos2rhx,=(C, sin2nhu,—S8,,etc., (22) 
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we have 


en == 420,0, cos Ö — 4 20, S,sin Ö, 
er I (23) 
Bo = -429,8,c080 428,0,8M 0. 
i ‘ 
Let 430, C, — 4, I) 0% S, =B, (24) 
4Y 8, C, = C, #385 N, — /Dx 


We have, after squaring: 


PR — 3 (424 B)+ ! (42 B2)-c0os28— AB-sin26, (28) 
Fa = 3 (0? + D2)+ 5 (0® — D2)- c0s28- CD-sin26. (26) 


Comparing these equations with equation (7), which is valid for space 
group Pl, we see that formulae (9) and (14) still apply as they stand 
for F,yen; and for F,g they serve if CO, D are written for A, B. 

Although the summation in formula (14) is over all available hk0 
reflections, it is reduced to a one-dimensional FOURIER series, which 
can be plotted rapidly by the use of BEEVERS-Lipson strips or equiva- 
lent computing aids. 


Determination of orientation of a molecule of unknown translation 


If both the orientation and the translation of the molecule are 
unknown, the first step is to determine the molecular orientation. 
For this purpose any of the formulae for the disagreement function 
can be modified by introducing for F, an averaged value over all the 
possible translations. The formulae then become statisticalin character, 
i. e., their accuracy increases with the number of terms. 

Let &,, %;, 2; be the atomie co-ordinates describing the molecule 
in an arbitrarily-chosen frame of reference. Then, for a translation, 
the formula (3) applies, and it can be rewritten in the form (4). 
If all the translations, or more correctly all the values of ö, are equally 
probable, which is nearly fulfilled especially for high values of MILLER 
indices hkl, the average value of F? is obviously obtained from (7) as 


—- 1 1 
=; (A?+ B2) = 5. (27) 
Similarly, 
IF|=  R= 0.636 R. (28) 


These formulae are valid not only for space group PT but also 
for other symmetries. In P2,2,2,, R is given by equation (20). 
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Substitution in the disagreement function formulae then gives 


PAIN : R? 

n | (29) 
R, = 3% w, (|F,|— 0.636 R)?, 

R=ZIw(P 5 BR. 


In these formulae, R is taken positive and is invariant to trans- 
lation in our preliminary frame of reference. However, the value of R 
varies when the molecule is rotated within the preliminary frame, and 
the disagreement function varies therewith as well. All the angular 
orientations of the molecule can thus be explored independent of trans- 
lation, until an orientation is found which represents the minimum 
value of the disagreement function. 

It should be noted that there may be several such minima present, 
which may or may not correspond to alternative or homometric solu- 
tions of the problem. All such minima ought to be explored if one 
wishes to be sure that the correct solution is not missed. 

The computation of the values of Ras a function of angular varia- 
bles is considerably more laborious than in the translational case. It is 
thus desirable to consider the properties of the angular solution, in 
order to reduce the magnitude of the calculations. Note for example 
that in the absence of errors |F,| < R for any possible translation. 
This means that if we find at least one term in the summation for the 
disagreement function in which the structure factor is larger than R, 
the assumed orientation of the molecule is clearly impossible—a proper- 
ty discussed by BoorH (1948), p. 36. The usefulness of the structure 
factors in this respect increases with the magnitude of F (or the “sharp- 
ened’”’ structure factor F), so that the forbidden orientational regions 
can be more rapidly explored by taking the strongest unitary or sharp- 
ened observed structure factor and computing the corresponding R 
over the whole range of angular parameters. If this results in a for- 
bidden orientational region, the next R corresponding to the next 
strongest F can be computed only over the allowed region of angular 
parameters. 

It is to be expected that the allowed region will rapidly shrink with 
the inclusion of more terms, until the true solution can be localized. In 
the presence of experimental errors in structure factors and their scal- 
ing, some margin of error is to be permitted for the allowed region 
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Alternatively, in the later stage of the above process the following 
disagreement function can be evaluated: 


R=2Z||F|-R) (30) 


the sum extending over terms for which |F,| > R. Similar formulae 
are obtained for R,, R,,and R,. These functions are no longer statistical. 
They are positive over the forbidden angular regions and zero over the 
allowed ones, if there are no errors. In the presence of errors they may 
become positive over the correct solution, but their minima may still be 
indicative of the solution. 


Computation of strueture factors as a funetion of rotation 


In the preceding chapter it has been found that in order to evaluate 
the disagreement function for the orientational determination of the 
molecule, the values of A and B in formula (27) for space group P1, or 
in equivalent formulae for other space groups, are to be evaluated as a 
function of the rotational parameters. This is a more difficult problem 
than that for pure translation. In order to demonstrate the compu- 
tational problems involved, we shall consider the simpler two-dimen- 
sional rotational problem instead of the three-dimensional problem 
which leads to the three EuvLerian angles of a general rotation of a 
rigid body. The problem then involves only one rotational parameter. 

Introdueing polar coordinate description for both the atomie 
co-ordinates and the MILLER indices, we have for the co-ordinates 


%,=Tr,c08 (0, + &), 


y‚=r,sin (@;+ «), > 
and for the MILLER indices 

N Eco 

k=— osino 37 


In these coordinates the atomic positions are described by r, and «;; 
and « ıs the rotational angle, to be determined, by which the initial 
frame of reference is rotated. 

Then 


Brut y ®=M+K, 


tan RN Yolls tan eg [h, (33) 
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where x;, %0; are the atomiec co-ordinates referred to an initial frame of 
reference for which «x = 0. Then 


2n(hx,+ky,)= 2ror,cos(, +9 -+a)=d,cos(y,-+ a), 


(34) 
where d,=2neor, and y=0,+o9. 
Substituting in expressions for A and B, 
A=2)%f,cos[d,cos (y,+ «)], A 
A=2)%/,sin [d,sin (v,+«)]. N) 


If we wish to obtain the result as a FOURIER series in «, to corre- 
spond to the FOURIER series of the translational solution, we obtain the 
coefficients as BESSEL functions J,. We obtain 


A-2231, |4,(d)+2 3 (—1)" cos2ny,J,,(d;) cos2n« 


(— 1)" sin 2ny,J,, (d,) sin 2na j 


[6°] 


(36) 
B=224,|2 2 (— 1)" cos (2n+ 1)9,Jg, +1 (d;) cos (2n+1)« 


Oo 


— 2 5 (— 1)" sin (2n+1)y,J9, +1 (d,) sin en+ 1a. 
n=0 


For the purpose of computation it is useful to graph or tabulate the 
functions 


(37) 


The values can then be obtained in a manner similar to that 
suggested for helix transform calculations by COCHRAN, CRICK and 
Vanp (1952). The final series then has the following form: 


A=2(I;0,)+4 2 (Ur (ET0y,)0os2n« 


n=1 


4 5 (-1P(I8,,)sin ma, 
Ben ; (38) 


B=4 3 (N (EhOynn)eos(@n+ 1). 


4 5 (Ihn nein (2n+ 1)e. 
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It is thus possible to evaluate A and B, and thus R, as a funetion of 
the rotation « for any reflexion hk0. As an alternative, R can be com- 
puted for fixed selected values of « by the standard methods of struc- 
ture factor caleulation, and the result plotted graphically against «, or 
in three-dimensions against the three EuLerian angles. Which method 
is used depends on circumstances. 

It is to be noted that the method outlined in this section is directly 
applicable to the problem when the translational parameters are known; 
for example, when it is known that the center of a centrosymmetrical 
molecule is located at a center of symmetry of the crystal. Then the 
computed structure factor can be directly substituted in the usual 
formula for the disagreement function, and its minimum evaluated. 
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Optische Charakterisierung von zwischen 
Hoch- und Tieftemperaturform selegenen Übergangsstadien 
bei Plagioklasen 
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Mit 5 Abbildungen im Text 
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Abstraet 

A method is described whereby the optical orientation of plagioclases may 
be numerically described with the aid of three independent parameters (Euler- 
angles). An examination of their variation relative to the anorthite-eontent 
leads to an exact characterization of the high- and low-temperature opties, as 
well as of intermediate stages in which 8: and Al are only partially ordered. 
It seems likely that such stages are considerably more frequent in nature than 
has hitherto been supposed. 

Zusammenfassung 

Es wird gezeigt, wie sich die optische Orientierung von Plagioklasen durch 
drei von einander unabhängige Parameter (Euler-Winkel) zahlenmäßig be- 
schreiben läßt. Die Betrachtung ihrer Variation in Abhängigkeit vom An- 
Gehalt erlaubt eine genaue Charakterisierung der Hoch- bzw. Tieftemperatur- 
optik, sowie besonders auch der in bezug auf S? und Al nur teilweise geordneten 
Zwischenstadien. Es wird vermutet, daß solche in der Natur bedeutend häufiger 
auftreten als bisher angenommen wurde. 


A. Einleitung 

Das Problem der optischen Orientierung der Plagioklase in ihrer 
Abhängigkeit vom Chemismus findet seit bald 90 Jahren unausgesetzt 
größte Beachtung. Jedesmal, wenn man glaubte, gewisse abschließende 
Resultate erreicht zu haben, zeigten sich neue Gesichtspunkte, durch 
welche der Problemkreis erweitert wurde, und auch heute ist die Dis- 
kussion noch in vollem Gange. Abgesehen vom grundsätzlichen 
Interesse, welches die Kenntnis der optischen Orientierung einer 
triklinen Mischkristallreihe in ihrer Abhängigkeit vom Chemismus 
ganz allgemein bietet, ist sie im Fall der Plagioklase auch von großer 
praktischer Bedeutung. Sie bildet bekanntlich die unentbehrliche 
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Grundlage für die petrographisch so außerordentlich wichtigen Metho- 
den zur Bestimmung des An-Gehaltes aus Dünnschliffbeobachtungen. 


1. Prinzipielles zur Methodik der Plagioklasbestimmung 


Historisch und methodisch wurde nach zwei Wegen vorgegangen. 
A. Des CtLoIzzaux, M. ScHUSTER, F. FovQu&E, A. MıcHeL-L£vy und 
später vor allem F. BECKE mit seinen Schülern betrachteten in erster 
Linie die Auswirkung der optischen Orientierung auf die Auslöschungs- 
schiefen gewisser Flächen und Zonen. Ihre Darstellung in Abhängig- 
keit vom An-Gehalt führte auf die bekannten Auslöschungskurven, 
wie sie vom mikroskopierenden Petrographen fortwährend benützt 
werden. Da diese Diagramme in ihrer Anlage nur zweidimensional 
sind, gestatten die sog. „klassischen“ Bestimmungsmethoden prinzi- 
piell nur die Ermittlung einer einzigen chemischen Variabeln, d.h. 
eines Konzentrationsverhältnisses, z.B. An/Ab, oder An/An+Ab, 
oder An/An-+Ab+Or. Man ist somit gezwungen, die Plagioklase als 
Zweistoffsystem aufzufassen und von einer eventuellen Beimengung 
von Kalifeldspat, Carnegieit oder überschüssigem SiO, für die Bestim- 
mung abzusehen. Dieser Umstand wiegt bekanntlich nicht sehr schwer, 
da einerseits feststeht, daß der wohl immer vorhandene Kf-Gehalt 
nur von sehr geringem Einfluß auf die optische Orientierung ist, und 
da anderseits Cg-Gehalt oder SiO,-Überschuß nur in den seltensten 
Fällen größere Beträge erreichen dürften. Einen andern Weg zur Pla- 
gioklasbestimmung beschritt E. v. FEporow mit seinen Schülern 
W. W. Nikıtin, A. BOLDIREW, V. Ussow und L. DUPARc, sowie dessen 
Schüler, u.a. M. REINHARD und M. Gysın. An Stelle der durch op- 
tische Orientierung bedingten Auslöschungsschiefen auf bestimmten 
Flächen und Zonen betrachteten sie die Indikatrixlage in bezug auf 
das Kristallgebäude direkt. Dabei wurde eine neue, durch E. v. Fr- 
DOROW ersonnene und in der Folge verschiedentlich verbesserte Me- 
thode, die sog. Universaldrehtisch- oder U-Tisch-Methode, benützt. Bei 
dieser kann dem Präparat nach dem Theodolit-Prinzip innerhalb der 
konstruktiv bedingten Möglichkeiten jede beliebige Lage in bezug auf 
die Mikroskopachse erteilt werden. Dadurch wird es möglich, die Indi- 
katrix direkt einzumessen und in stereographischer Projektion dar- 
zustellen. Durch Vergleich mit empirisch gewonnenen Stereogrammen, 
welche die Lage der wichtigsten optischen Vektoren (Hauptschwin- 
gungsrichtungen, optische Achsen) für eine Reihe von Plagioklasen 
von bekannter chemischer Zusammensetzung enthalten, kann der 
An-Gehalt ermittelt werden. Da sich diese Methode dreier Dimensionen 
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bedient, indem die Lage der Indikatrix räumlich betrachtet wird, wäre 
prinzipiell die Bestimmung von zwei chemischen Variabeln, d. h. 
Konzentrationen, und somit von drei Komponenten, z. B. An, Ab 
und Or, möglich. Aus den weiter oben erwähnten Gründen, sowie 
auch wegen mangelnder Unterlagen, begnügt man sich jedoch auch hier 
mit der Angabe des An-Gehaltes. Dieser kann, wie bereits angedeutet, 
verschieden definiert werden. Beschränkt man sich prinzipiell auf äqui- 
valente (‚molekulare‘) Verhältnisse, indem man Gewichtsprozente 
außer Betracht läßt, so kann man unter „An%“ verstehen: An/An 
+4Ab+Or, oder unter Vernachlässigung des Kf-Gehaltes An/An + Ab, 
wobei in beiden Fällen ein eventueller Og-Gehalt oder SiO,-Überschuß 
ignoriert wird. Man kann aber auch ganz einfach unter ,‚An%‘‘ den 
äquivalent-prozentischen Gehalt an Anorthit, berechnet auf Grund der 
analytisch bestimmten CaO-Menge, verstehen. Damit macht man sich 
den Umstand zunutze, daß die CaO-Bestimmung eine der genauesten im 
Analysengang der Silikatanalyse nach den klassischen Methoden ist. Die 
so berechneten An % werden im allgemeinen dem Verhältnis An/An + 
Ab--Or sehr nahe entsprechen und sollen daher auch hier gebraucht 
werden. In älteren Arbeiten, aber gelegentlich auch noch in neuerer 
Zeit, wird oft in der Analyse gefundenes FeO oder MgO auf Grund der 
Wertigkeit zum CaO geschlagen. Kristallchemisch ist dieses Vorgehen 
nicht gerechtfertigt, und die erwähnten Oxyde werden besser, als von 
Verunreinigungen herstammend, bei der Berechnung überhaupt nicht 
in Betracht gezogen. 


2. Der Einfluß der Temperatur aufdie optische Orientierung 
der Plagioklase 


Während bei Anwendung der klassischen Plagioklasbestimmungs- 
methoden jeder Auslöschungsschiefe, scheinbar eindeutig, ein gewisser 
An-Gehalt zugeordnet erscheint, besteht bei den U-Tischmethoden 
die Möglichkeit, daß bei Plagioklasen gleichen An-Gehaltes die Pro- 
jektionsörter analoger optischer Vektoren nicht zusammenfallen. Der 
Grund hierzu kann im Vorhandensein einer weiteren chemischen 
Komponente, wie Or oder Cg, oder auch in ganz anderen Einflüssen 
liegen. Während man zuerst nicht an das Vorhandensein derartiger 
Unstimmigkeiten glauben bzw. sie durch Meßfehler erklären wollte, 
zeigten sich jedoch in der Folge, mit zunehmender Vervollkommnung 
des Instrumentariums, im Gebiete der Andesine und Labradore Ab- 
weichungen, welche die Meßfehler bedeutend übertrafen. Mittels der 
U-Tisch-Methoden wurden sie u.a. durch H. Schumann (1931) und 
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Ep. Wenk (1933) konstatiert und durch exakte Bestimmung der Ach- 
senpositionen durch F. BEcKk& (1921) und besonders durch E. ERNST 
und H. Nıerann (1934) ebenfalls erkannt. Sie mußten also eine prin- 
zipielle Bedeutung haben. Erklärungsversuche auf Grund des Ein- 
flusses eines K/- oder Ög-Gehaltes schlugen fehl. Die Lösung des Pro- 
blems wurde durch A. KöuLer (1941, 1941a) gegeben. Wie dieser 
Autor zeigen konnte, ist die optische Orientierung der Plagioklase 
von deren Bildungstemperatur und den nachfolgenden Abkühlungs- 
bedingungen abhängig, wobei sie durch die Annahme einer sog. Hoch- 
und einer Tieftemperaturoptik beschrieben werden kann. Plagioklase 
aus metamorphen und Tiefengesteinen, welche entweder bei tiefen 
Temperaturen gebildet wurden, oder sich so langsam abkühlten, daß 
eine Anpassung möglich war, weisen im allgemeinen Tieftemperatur- 
optik auf, während die Hochtemperaturoptik vorwiegend bei rasch 
abgekühlten Ergußgesteinen, gewissermaßen „eingefroren“, angetroffen 
wird. Ungefähr gleichzeitig mit A. KÖHLeEr hatte W. Larsson (1940) 
anläßlich seiner Studien an interglazialen Vulkaniten des Tronador 
(Patagonien) auf einen Einfluß der Temperatur auf die Plagioklasoptik, 
vorläufig im Gebiet Any_g, geschlossen. Schon früher hatte En. 
WeEnk (1933) darauf aufmerksam gemacht, daß die Plagioklase in 
Vulkaniten aus Rumänien und solchen aus Nord-Borneo einerseits und 
aus Gneisen des Silvretta-Kristallins anderseits, eine verschiedene 
Orientierung aufwiesen, allerdings ohne daraus den entscheidenden 
Schluß auf einen 'Temperatureinfluß zu ziehen. Erhitzungsversuche 
durch A. SCHOLLER (1941) erbrachten eine neue Stütze für die These 
vom Temperatureinfluß auf die optische Orientierung. Ältere derartige 
Experimente von T. F. W. BArrH (1931) und C. T. BARBER (1936) 
waren 2. T. daran gescheitert, daß in Unkenntnis der Sachlage teil- 
weise Hochtemperaturformen als Ausgangsmaterial verwandt worden 
waren und daß deshalb auf einen nur sehr geringen Temperatureinfluß 
geschlossen wurde. Es ist immerhin bemerkenswert, daß ein Tief- 
temperatur-Labrador von Klovsteinen, Sondeled (Norwegen), welcher 
durch T. F. W. BARTH untersucht wurde, nach dem Erhitzen eine 
optische Orientierung aufwies, wie sie durchaus Ergußgesteinsplagio- 
klasen derselben Zusammensetzung entspricht. 

Die Frage, ob es sich bei dem konstatierten Temperatureinfluß 
auf die optische Orientierung um zwei enantiotrope Modifikationen 
mit verschiedener Kristallstruktur handle, oder ob im Sinne der 
durch T. F. W. Barru (1928, 1934) und F. Laves (1950) für die Um- 
wandlung Sanidin-Mikroklin gegebenen Erklärung ein verschiedener 
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Grad der Unordnung bzw. Ordnung in bezug auf Si und A/ (für die 
Anorthite in bezug auf Ca) anzunehmen sei, dürfte heute eindeutig 
im letzteren Sinne entschieden sein. Dabei entspricht der Hochtem- 
peraturform der ungeordnete, der Tieftemperaturform jedoch der ge- 
ordnete Zustand. Damit ist aber auch ohne weiteres das Auftreten 
von zwischen den extremen Hoch- bzw. Tieftemperaturformen liegen- 
den Zwischenstadien zu erwarten, wie sie tatsächlich z.B. durch 
OÖ. OFTEDAHL (1948), F. Kart (1954) und I. D. Mur (1955) konstatiert 
wurden. Sie sind auch durch H. TErTscH (1944) durch ungenügendes 
Tempern sauerer Tieftemperatur-Plagioklase an Stelle der eigentlichen 
Hochtemperaturformen erhalten worden, wie später gezeigt werden 
soll. 
B. Versuch einer quantitativen Charakterisierung 
der optischen Orientierung der Plagioklase 
1. Allgemeines 

Nach den eben erfolgten Darlegungen dürfte klar sein. daß für die 
nähere optische Charakterisierung der Zwischen- bzw. Übergangs- 
stadien, welche Zuständen nur teilweiser Ordnung bzw. Unordnung 
entsprechen, prinzipiell nur die U-Tisch-Methoden in Betracht kom- 
men. Es fragt sich jedoch, ob die bisher übliche, ausschließlich mit 
Hinsicht auf die Bestimmung des An-Gehaltes und der Zwillings- 
gesetze ausgearbeitete Methodik nicht verbessert bzw. dem neuen 
Ziel angepaßt werden kann. Die bisherige Methodik erlaubte zwar 
ohne weiteres, die räumliche Lage der Indikatrix in bezug auf das als 
fix angenommene Kristallgebäude, oder auch umgekehrt, die Lage von 
Flächenpolen, Kanten oder Kantennormalen, parallel zu bestimmten 
Flächen, in bezug auf die als festes Bezugssystem gewählten Indikatrix- 
Symmetrieachsen (Hauptschwingungsrichtungen) festzulegen. Was sie 
jedoch nicht gestattet, ist eine nähere Definition der gegenseitigen 
Lage der beiden Systeme durch irgendwelche Parameter, welche eine 
gegebene optische Orientierung einfach zu beschreiben ermöglicht, 
oder welche einfache Versleiche verschiedener Orientierungen auf 
zahlenmäßiger Basis erlaubt. Dies erscheint jedoch unbedingt als 
notwendig, sobald Zwischen- bzw. Übergangsstadien zwischen den 
extremen Hoch- bzw. Tieftemperaturformen nicht nur prinzipiell als 
solche erkannt und registriert, sondern auch näher charakterisiert 
werden sollen. Es handelt sich offenbar um ein Problem, welches in 
der analytischen Geometrie des Raumes und der analytischen Mechanik 
schon lange gelöst ist, nämlich um dasjenige der möglichst einfachen 
und zweckmäßigen Charakterisierung der gegenseitigen Lage zweier 
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rechtwinkliger Koordinatensysteme mit gemeinsamem Ursprung. Das 
eine der beiden Systeme ist in unserem Falle durch die drei Haupt- 
schwingungsrichtungen n,, "5, n, gegeben, das andere durch drei 
zweckmäßig gewählte kristallographische Richtungen, welche eben- 
falls aufeinander senkrecht stehen müssen. Als solche sind bei den 
Plagioklasen schon lange im Gebrauch 

1. [001] =c =ZA des Karlsbader Gesetzes, 

2. die Normale auf (010) = ZA des Albit-Gesetzes, 

3. die sowohl auf 1, wie auf 2 normale (irrationale) Richtung, welche 


der ZA des Albit-Karlsbad Komplexgesetzes (sog. Roc Tourne- 


Gesetz) entspricht, in FEporowscher Symbolisierung a 


d.h. die zu (010) parallele Normale auf [001]. 
Von den verschiedenen Möglichkeiten, welche die analytische Geo- 
metrie zur Charakterisierung der gegenseitigen Lage zweier recht- 
winkliger gleichartiger (d.h. entweder ‚Rechts“- oder ‚Links“-) 
Systeme mit gemeinsamem Ursprung benützt, eignet sich für unsere 
Zwecke sehr gut eine durch LEONHARD EULER schon 1748 gegebene 
Methode, welcher sich der sog. Euler-Winkel bedient. 


3. Die Euler-Winkel 


Bezeichnet man die beiden Systeme (welche in der Folge immer als 
Rechtssysteme angenommen werden sollen) mit XYZ und X’Y’Z', 
so lassen sich die 9 Winkel, welche ihre Achsen miteinander bilden, 
bzw. ihre Richtungscosinus nach folgendem Schema übersichtlich 


bezeichnen: (1) 
DB 
EXZ COBIA, X) A, 5) eh cos (7, X) = 25 
Yu cos (X, Y) = u cos (Y, Y’) = wm cos (Z, Y’) = Us 
zZ cos (X,Z) = es (Y, Ze "008 (Z, ZN = 


Die 9 Richtungscosinus sind nicht unabhängig voneinander. Es be- 
stehen zwischen ihnen vielmehr 4 Systeme von je 3 Gleichungen, 
welche jedoch für die hier verfolgten Zwecke ohne Bedeutung sind. 
Von den 9 Winkeln würden an und für sich deren 3 zur eindeutigen 
Bestimmung der gegenseitigen Lage der beiden Systeme genügen. 
Statt nun diese drei Winkel willkürlich aus den 9 angeführten auszu- 
wählen, erweist es sich nach EuLer als zweckmäßiger, 3 neue Winkel 
9, y, 6 zu benutzen, welche wie folgt definiert sind (vgl. Abb. 1): 
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1. 6 entspricht der Neigung von Z’ gegen Z, somit dem von den 
Koordinatenebenen Z’ = 0 und Z = 0 eingeschlossenen Winkel. 

2. Die beiden Ebenen Z = 0 und Z’ = 0 schneiden sich in einer 
Geraden, welche als Knotenlinie bezeichnet wird und welcher 
man willkürlich einen Richtungssinn zuweist, womit sie zur 
Knotenachse 7 wird. Der unter 1. definierte Winkel 9 gilt als 
positiv, wenn die Überführung Z’ —Z durch Drehung um T 
zusammen mit dem Fortschreiten in Richtung der positiven 
Knotenachse eine Rechtsschraube ergibt. 

3. In der Ebene Z = 0 bezeichnet @ den 
Winkel zwischen +7 und +X. o wird 
positiv gerechnet, wenn die kürzeste 
Überführung Tyz=EuX, durch” Dre- 
hung um Z zusammen mit einem Fort- 
schreiten in Richtung von +Z ebenfalls 
eine Rechtsschraube ergibt. 
4. In der Ebene Z’ = 0 bezeichnet % 
den Winkel zwischen +T und +X’. y 
wird positiv gerechnet, wenn die kür- ee 
zeste Überführung +7 — + durch ee an 
Drehung um Z’ zusammen mit einem xyz’ mit gemeinsamem 
Fortschreiten in Richtung von +Z’ wie- Ursprung O. 
derum eine Rechtsschraube bedingt. 
p wird auch etwa als Präzession, y als Rotation und 9 als Nuta- 
tion bezeichnet. 

Die beiden Systeme XYZ und X’Y’Z’ lassen sich somit durch 

drei einfach zu beschreibende Drehungen um die Winkel », y, 6 in- 
einander überführen. 


So bringt z.B. 
1. Eine Drehung vom Betrag um Z die Knotenachse auf X. 


Abb. 1. Definition der 


2. Eine Drehung vom Betrag 0 um die Knotenachse, Z auf Z’ bzw. 
die X Y-Ebene in die X’Y’-Ebene. 

3. Eine Drehung vom Betrag y um Z’, die Knotenachse T bzw. X 
auf X’, womit System XYZ in X’Y’Z’ übergeführt ist. Um- 
gekehrt läßt sich auch X’Y’Z’ auf analoge Weise in XYZ 
überführen. 

Es handelt sich nun weiter darum, die oben erwähnten 9 Richtungs- 

cosinus A; a, v; durch die drei Euler-Winkel o, y, 0 auszudrücken. 
Für die Ableitung muß auf die Lehrbücher der analytischen Geometrie 


nn 
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oder Vektorrechnung verwiesen werden. Das Resultat läßt sich in 


folgendes Schema fassen: (2) 
X | 2 Z 
| 


A=cospcosy-+sinpsinypcos0 | A,= —SinPCosy-+ coSspsinycos 0 | ),=sin psind 


Y,= —Sin psind | V,= —C08psind Vz = cos Ö 


In bezug auf die Festsetzung der Vorzeichen für die Knotenachse 
und für die Drehungen sind verschiedene Annahmen im Gebrauch, 
welche sich auch auf die Vorzeichen in obenstehendem Schema aus- 
wirken. Die hier gemachten Annahmen entsprechen den durch 8. D. 
Poıssox 1811 in seinem Traite de Mechanique getroffenen. 

Während für das kristallographisch definierte System XYZ die 
Annahme 


Y = 1 (010) =ZA des Albit-Gesetzes 
Z [001] = ZA des Karlsbader Gesetzes 


ohne weiteres als gegeben erscheint, wenn man sich für ein Rechts- 
system entscheidet, sind in bezug auf das optische System (Haupt- 
schwingungsrichtungen) X’Y’Z’ prinzipiell verschiedene Möglich- 
keiten der Zuordnung denkbar, nämlich: 


| 


a) b) c) 
X! Na N N, 
Y N N, Na 
2% N, Na N 


Zweckmäßigkeitsgründe sprechen für die unter b) angeführte Zu- 
ordnung, d.h..x’ = N, Y' =n,Z’ =n,. Für diese Annahme vari- 
iert d nur um 53° für die Tieftemperatur-, bzw. 39° für die Hoch- 
temperaturformen, was die Übersichtlichkeit beim Gebrauch des 
Wurrtschen Netzes sehr erleichtert. Ferner ist 6 für die ganze Variation 
von Albit bis Anorthit immer positiv und y wird nur für die Glieder 
mit An > 86 bzw. > 80 leicht negativ. 


3. Grundaufgaben 
Es ergeben sich nun sofort die folgenden fundamentalen Aufgaben: 
1. Gegeben: Die optische Orientierung eines Plagioklases in übli- 
cher Weise, d.h. entweder durch Angabe der Achsenpositionen 


= —cospsiny-+ sin pcosypcosd U, = sin psiny-+ cospcospcosH |Us,—cosysin® 
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und des optischen Charakters, oder der Hauptschwingungs- 
richtungen, in Kugelkoordinaten. 

Gesucht: Die Euler-Winkel o, y, 6. 

. Gegeben die Euler-Winkel: o, y, 0. 
Gesucht: Die optische Orientierung des Plagioklases in stereo- 
graphischer Projektion mit Projektionsebene | [001], entweder 


189) 


-|1X 


+1X 


Abb. 2. Optische Orientierung des Labradors An,, von Kamennoi Brod (Rußland). 

X = Zwillingsachse des Albit-Karlsbad Komplexgesetzes (Roc Tourn6-Gesetz); 

Y = Zwillingsachse des Albit-Gesetzes; Z = Zwillingsachse des Karlsbader 

Gesetzes. T = Knotenachse. Aus den durch O. GROSSPIETSCH bestimmten 

Achsenpositionen berechnen sich die Euler-Winkel @ = 68,8°, y — 48,2°, 
04 289,85 


konstruktiv, mit Hilfe des Wuurrschen Netzes, oder durch 

Berechnung der Kugelkoordinaten der Ausstichspunkte der 

Hauptschwingungsrichtungen. 

ad 1. Liegt die optische Orientierung in Form einer stereographi- 
schen Projektion vor, so können die Euler-Winkel sofort 
mit Hilfe des Wuurrschen Netzes abgelesen werden (vgl. 
Abb. 2). Die Schnittgerade der Ebene X’Y’ = n,n, mit der 
Zeichenebene X’Y liefert die Knotenlinie 7’. Ihr vom Zen- 
trum nach links-vorne verlaufender Ast wird willkürlich als 
positivangenommen und <(+ 7, + X) entspricht p. Ferner 
ist definitionsgemäß <(+T,+X)= <x(+T,n,) =vy 
und (+4, +Z)=<(+Zn) 9. 
Für die Berechnung formuliert man die Hauptschwingungs- 
richtungen vorteilhaft als Einheitsvektoren, bezogen auf 
das System X YZ (C. Burkı, 1950). Bezeichnet man die in 
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Richtung von X, Y, Z genommenen Einheitsvektoren mit 
i,j, £ und diejenigen in Richtung von X’ = n, Y'=n,, 
Z' =n, mitt’ =b,j/=%WF =a, so erhält man den 
Einheitsvektor in Richtung der Knotenlinie als Vektor- 
produkt t = [a,t] und die gesuchten Euler-Winkel aus 
den skalaren Produkten 


cos p = (bi), cosy = (Bote); cos0 = (ayf)- 


Die zeichnerische Lösung mit Hilfe des Wuurrschen Net- 
zes ist ebenfalls sehr einfach. Man nimmt, in Übereinstim- 
mung mit der üblichen Aufstellung der Feldspäte + X 
nach vorn, + Y nach rechts und + Z nach oben verlau- 
fend. Gemäß der gemachten Festsetzungen für die Vor- 
zeichen der Euler-Winkel trägt man nun den (immer posi- 
tiven) Winkel 9 von + X aus im Uhrzeigersinn auf den 
Grundkreis ab, wodurch man das positive Ende der Kno- 
tenlinie 7’ erhält und diese als Durchmesser einzeichnen 
kann. Normal zur Knotenlinie trägt man vom Zentrum aus 
den (ebenfalls immer positiven) Winkel 0 nach oben auf, 
womit man Z’=n,erhält. Man zeichnet den hierzu polaren 
Großkreis, welcher den Grundkreis in den Endpunkten der 
Knotenlinie trifft. Auf ihm trägt man y, und zwar positive 
Werte vom positiven, negative vom negativen Ende aus ab, 
wodurch X’ —=n, gefunden wird. In 90° Abstand liegt die 
dritte Hauptschwingungsrichtung Y’=n,, womit die 
gesuchte optische Orientierung erhalten ist. 

Die rechnerische Lösung der Aufgabe gestaltet sich mit 
Hilfe der Vektormethode ebenfalls sehr einfach. Aus den 
drei Euler-Winkeln lassen sich auf Grund des Schemas (2) 
die 9 Richtungscosinus berechnen. Da die Koordinaten der 
Einheitsvektoren i’ = b,, j = t,F = a, gleich den Rich- 
tungscosinus der Achsen X’Y’Z’, bezogen auf das System 
XYZ sind, so lassen sie sich sofort anschreiben: 


vr=d=Ahtii Hi 
V=6- Mit Mi + Ms 
f = Ag — Hl + Vol + Vat 


bzw. unter Berücksichtigung von (2): 
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= — (sinpsiny)i — (cospsiny)j +(cosd)f 


= (C08PCOSY-+ sinpsinycosd) i— (sin PCosY — COS PsinYycos0) j + (singsind)f 


= — (COS YSINY— SINPCOSYCOS0) i+ (Sin Psiny + C0spCosycosd) | + (cospsind)f 


4. Die Variation der Euler-Winkel in Abhängigkeit 
von An-Gehalt 


Da die Euler-Winkel eine zahlenmäßige Charakterisierung der 
optischen Orientierung der Plagioklase geben, ist anzunehmen, daß 
ihre Variation in Abhängigkeit vom Anorthitgehalt sieh in stetig ver- 
laufenden Kurven ausdrücken wird. Von diesen Kurven ist ferner zu 
erwarten, daß sie ein übersichtliches Bild der optischen Orientierung 
sowohl für die Hoch- wie für die Tieftemperaturoptik der Plagioklase, 
wie auch der Unterschiede der beiden Formen liefern. Außerdem müssen 
sie auch die Interpolation der optischen Orientierung für beliebige An- 
Gehalte gestatten, ebenfalls für beide Formen. Es eröffnet sich somit die 
Möglichkeit der Konstruktion exakt kalibrierter Stereogramme für die 
Plagioklasbestimmung nach der U-Tisch-Methode, über welche man bis 
jetzt nicht verfügte. Auf diesen Punkt soll anderen Orts (BURR1, 1956) 
eingegangen werden. 

Die sämtlichen verfügbaren Daten sollen im folgenden, getrennt 
für die Tief- und Hochtemperaturform, zusammengestellt werden. 


a) Tieftemperatur- Plagioklasse 


Die optisch und chemisch untersuchten Tieftemperatur-Plagio- 
klase sind in Tab. 1 zusammengestellt. Für drei Beispiele wurde der 
An-Gehalt gegenüber den Angaben in der Originalliteratur durch 
Neuberechnung, ausgehend vom CaO-Gehalt abgeändert, nämlich für 
No. 11 (Andesin von Bodenmais) Ans, statt Angg 
No. 17 (Labrador von Werchisetsk) An,, statt Ang 
No. 23 (Anorthit von Akerö) Any, statt Ange. 

Für den Labrador von Pillau (No. 19) wird in der Literatur auf 
Grund einer Analyse des Laboratoriums Dittrich in Heidelberg (Ana- 
lytiker ungenannt) An;, als Zusammensetzung angegeben, wie sie sich 
auch ausgehend vom CaO-Gehalt berechnen läßt. Für diesen Wert 
liegen p und y jedoch deutlich zu tief. Unter Annahme einer Zusam- 
mensetzung von An,; ergäbe sich eine bedeutend bessere Überein- 
stimmung mit dem Kurvenverlauf, und zwar für alle drei Euler- 
Winkel, da die Kurve für 0 in dieser Gegend sehr flach verläuft. Da 
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Tabelle 1. Tieftemperatur-Plagioklase 


000 nn 


Quelle 


E. A. WÜLFING, 
Mikroskop. Physio- 
graphie d. petrogr. 
wichtigen Mineral. 
5. Aufl. I. 1 (1921 
bis 1924) 511. 

O. GROSSPIETSCH, 
Tscherm. Mitt. 27 
(1908) 353— 376. 

M. REINHARD, Uni- 
versaldrehtisch- 
methoden, Basel 
(1931) 114. 

A. EnGELS, Inaug. 
Diss. Univ. Bonn 
(1937) 14—18. 


‘| F. BEcCKE, Denk- 


schr. Akad. Wiss. 
Wien 75 (1906) 141. 


A. ENGELS, loec.eit. 
(1937) 18—20. 


F. BECKE, loc. cit. 
(1906) 142. 


S. TsuBo1, Min. 
Mag. 20 (1923) 
94—100. 

F. BECKE, loc. cit. 
(1906) 142. 

E. LEisen, Z. Krist. 
89 (1934) 65. 

E. ERNST, Sitz.- 
Ber. Heidelb. Akad. 
Wiss. (1926) 5 Abh. 
O. GROSSPIETSCH, 


p Yy 0 
Nr. An% Fundort ee ed ed 
1 0 extrapoliert 38,4 108,2 37,4 
2 0,5 Grönland 89,3 106,7 84,1 
3 3,5 Mittel versch. 89,2 106,3 36,6 
Fundorte 
4 7 Mt. Eagle 90,7 | 102,6 | 80,3 
Township, Ont. 
Canada 
5 13 Sobot, Bamle, 39,0 98,8 76,1 
Wilmington 
(Mittel) 
6 14 Mt. Eagle Val- | 91,4 96,4 13,3 
ley Hastings 
Co., Ont. 
Canada 
2 20 Ytterby, Ba- 88,9 89,1 69,5 
kersville, N. ©. 
(Mittel) 
8 24 Bakersville 90,8 86,0 64,7 
INFO 
9 25 Twedestrand 90,0 83,0 66,1 
10 27 unbekannt 90,0 79,4 65,0 
11 30 Bodenmais, 89,7 74,4 62,9 
Bayern 
12 35 Hohenstein, 88,7 70,9 58,8 
Österreich 


Sitz. Ber. Math. 
Phys. Kl. Akad. 
Wiss. Wien 127 
Abt. (1918) 439. 
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Fortsetzung von Tabelle 1 


[8 
I 


Nr. An% Fundort Orad ae Quelle 
13 38,5 Werchisetsk, 82,2 68,8 58,2 | W. W. Nıkımın, 
Ural Tscherm. Mitt. 44 
| (1933) 150. 
14 50 | Labrador 71,8 51,0 41,5 | W. Lvozızky, 
| (Mittel) Tscherm. Mitt. 24 
(1905) 191—198; 
mA, WÜLFING, loc. 
| | eit. (1921—24) 340. 
15 54 | Tamatave, Ma-| 65,8 43,1 | 38,8 | K. CHuvora u. ). 
dagascar JAKOB, Min. Ctrbl. 
ete. (A) (1933) 1—9. 
16 54 Kamenoi 68,8 48,2 39,8 | ©. GROSSPIETSCH, 
Brod, Rußland Tscherm. Mitt. 33 
| (1915) 27—47. 
17 58 Werchisetsk, 59,7 38,7 36,5 | W. W. NIKITIN, loc. 
Ural eit. (1933) 150. 
18 62 Co. Down, 61,3 38,2 36,3 | S. TsuBoı, Min. 
| Irland Mag. 20 (1923) 101 
bis107.W.Campbell 
SMITH ibid. 21 
(1928) 543—551. 
19 68 Pillau (Nordi- 46,1 222 34,7 | E. A. WÜLFING, loc. 
schesGeschiebe) eit. (1921—24) 511. 
20 69 Crystal Bay, 41,8 15,3 34,5 | A. EnGEus, loc. cit. 
Minnesota (1937) 28—31. 
21 12 Närödäl, Nor- 41,2 14,3 33,17 | E. BEcke, loc. cit. 
wegen (1906) und Tscherm. 
| | Mitt. 14 (1895) 430. 
232 88 Bönskär, ai — 4 37 P. H. LUNDEGÄRDH, 
Schweden | Bull. Geol. Inst. 
Upsala 28 (1941) 
424, Euler -Winkel 
graphisch bestimmt 
unter Annahme, daß 
<£ Rhombischer 
Schnitt/(001) = 13°. 
23 91 Akerö, 23 —7 38 W. W. NIkITIn, loc. 
Schweden eit. (1933) 150. 


Euler -Winkel gra- 
phisch bestimmt 
unter Annahme, 2 
daß krist. ß = 116°. 


D 


28 CoNRAD BURRI 


Fortsetzung von Tabelle 1 
BER EN 7 ee 


d 
Nr 82470, Fundort z ; Quelle 


24 93 Werchisetsk 231 — 6,7 38,0 | W. W. NIkItın, loc. 
Ural eit. (1933) 150. 

25 94 Pala Mt., San 21 ie F. S. MiıLLER, 
Luis Rey Co., | Amer.-Min. 20 
Calif. | (1935) 145, Euler- 


Winkel graphisch 
bestimmt unter An- 
nahme, daß krist. 


Be 116%: 

26 97 Vesuv (aus 16,6 10,4) 38.27 II. KRATZERT, 7. 
kontaktmeta- Krist. 46 (1921) 486. 
somatischem Vgl. auch F. BEcKE, 
Auswürfling) Tscherm. Mitt. 14 


| (1894) 430-436 u. 
E. A. WÜLFING, 
ibid. 36 (1902) 
403—407. 

27 100 extrapeliett | 13,0 | —15,3| 39,6 | E. A. WÜLrFInG, 
loc. cit. (1921—24) 
| 511. 


auch der durch Ep. ScHMmipr (1916) sehr genau bestimmte Spaltwinkel 
(010)/(001) = A = «* unter Berücksichtigung der durch A. E. WÜL- 
FING und Ep. Schmipr (A. E. WÜLFInG, 1915) für diesen Winkel 
konstatierten linearen Abhängigkeit vom An-Gehalt ebenfalls auf den 
Wert An,; führt, so wird hier angenommen, daß dem Labrador von 
Pillau ursprünglich diese Zusammensetzung zukam und daß er durch 
Umwandlung (H,0 + = 0,73!) einen geringfügigen CaO-Verlust er- 
litten haben muß. 

Für zwei weitere Vorkommen, nämlich No. 22 (Bytownit An,, von 
Bönskär) und No. 25 (Anorthit An,, von Californien) könnten die 
EuLER-Winkel nur unter Zuhilfenahme zusätzlicher, in der Tabelle 
vermerkter, kristallographischer Daten ermittelt werden. Sie wurden 
daher nur graphisch bestimmt und in den Kurvendiagrammen durch 
eine besondere Signatur hervorgehoben. 

Die Tabelle zeigt auch sehr deutlich, daß immer noch bedeutende 
Lücken in der Kenntnis der Tieftemperatur-Plagioklase bestehen. 
Diese betreffen vor allem das Gebiet der Andesine An,g_,, und dasjenige 
der Bytownite. Nicht direkt hervortretend, aber deshalb nicht weniger 
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schwerwiegend, ist ein anderer Umstand, welcher die Genauigkeit der 
zu ziehenden Schlüsse beeinflußt, nämlich die Tatsache, daß die che- 
mischen Analysen zahlreicher optisch ausgezeichnet untersuchter Vor- 
kommen den heutigen Anforderungen nicht entsprechen, oder daß sie 
zwar wohl vom gleichen Fundort, nicht aber direkt vom optisch unter- 
suchten Material angefertigt wurden. Es fällt denn auch auf, daß die 
Streuung eine viel geringere wäre, wenn man einzelnen Analysen einen 
maximal + 2% veränderten An-Gehalt zuschreiben würde. 


o we 
Ab 10 20 30 40 50 60 70 80 90 An 


» Euler-Winkel ausden vorlıegenden Daten -20 
berechnet 
© Euler-Wınkel unter Verwendung zusatzlicher kristallographischer Daten graphisch bestimmt 


Abb. 3. Euler-Winkel der Tieftemperatur-Plagioklase in Abhängigkeit vom 
Anorthit-Gehalt 


Trägt man die Euler-Winkel in Abhängigkeit vom An-Gehalt auf 
(Abb. 3), so fällt die trotz des inhomogenen Beobachtungsmaterials 
und der verschiedenen zur Ermittlung der optischen Orientierung be- 
nützten Methoden, nur geringe Streuung auf, welche ohne weiteres das 
Ziehen mittlerer Kurven ermöglicht. Ihr Verlauf zeigt bemerkenswerte 
Eigenschaften. Die o-Kurve verläuft bis ca. An,, annähernd horizontal, 
um dann gleichmäßig abzufallen. Das besagt, daß die Drehung der 
Indikatrix um c = [001] für Zusammensetzungen bis ca. An, prak- 
tisch keine Rolle spielt und erst im Gebiet der Andesine einsetzt. Die 
-Kurve verläuft im Gegensatz hierzu für den ganzen Variationsbereich 
annähernd linear mit konstanter Steigung, was bedeutet, daß die 
Drehung der Indikatrix um n, =Z’ von Albit bis Anorthit gleich- 
mäßig erfolgt. Die 0-Kurve verhält sich in bezug auf ihren generellen 
Verlauf zentrosymmetrisch zur g-Kurve, d.h. die Drehung um die 
Knotenachse spielt nur eine Rolle von ca. An,_;,, um sich dann deut- 
lich zu verlangsamen und ab An,, sogar leicht rückläufig zu werden. 
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Es ist auffällig, daß die erwähnten, ausgeprägten Richtungsände- 
rungen der g- und #-Kurven an An-Gehalte gebunden erscheinen, 
welche auch auf Grund anderer optischer sowie struktureller Besonder- 
heiten ausgezeichnet sind. Obwohl diese Zusammenhänge beim gegen- 
wärtigen Stand unserer Kenntnisse noch nicht gedeutet werden können, 
soll doch kurz darauf hingewiesen werden. So wird z. B. durch O. F. 
TurTLE und N.L. Bowen (1950) auf Grund struktureller Untersu- 
chungen für das Intervall An,_3, das Vorhandensein vollkommener 
Mischkristallbildung zwischen Ab und An auch für tiefere Tempera- 
turen angenommen, während dies für höhere An-Gehalte nicht mehr 
zutreffen soll. In Übereinstimmung hiermit machte F. Cuayzs (1950) 
auf eine auffällige Diskontinuität in der Abhängigkeit des Brechungs- 
indexes n, vom An-Gehalt im Gebiet Anz,_,; aufmerksam. Allerdings 
trifft nach F. Laves (1954) die Existenz homogener, auch bei tiefen 
Temperaturen beständiger Mischkristalle nur bis zu einem An-Gehalt 
von ca.5% zu, während für das Intervall An,_,, submikroskopische 
Entmischung in zwei Phasen von der Zusammensetzung An, und Anz, 
wahrnehmbar ist. Diese Verhältnisse erstrecken sich wahrscheinlich bis 
zur Zusammensetzung Anz. Nach S.H.CnHAo und W.H. TayLoR 
(1940) sowie W. F. CoLe, H. Sörum und W.H. TAyLox (1951) treffen 
ähnliche Verhältnisse auch für das Intervall An,,_,, zu. Es sind also, 
auch wenn die Ansichten der verschiedenen Autoren zum Teil etwas 
von einander differieren, vor allem die Zusammensetzungen An,, und 
An-,, von besonderer Bedeutung, also gerade diejenigen, für welche 
deutlich ausgeprägte Richtungsänderungen für die Variationskurven 
der Euler-Winkel auftreten. 


b) Hochtemperatur- Plagioklase 


Die chemisch und optisch definierten Hochtemperatur-Plagioklase, 
welche zur Zeit bekannt sind, sind in Tab. 2 zusammengestellt. Auch 
hier bestehen leider große Lücken in unsern Kenntnissen, indem diese 
fast ausschließlich die intermediären Glieder betreffen. Es sind dies vor 
allem die durch E. Ernstund H. NıetanD (1934) und E. Leisen (1934) 
sorgfältig untersuchten Plagioklase der Insel Linosa (Italien), welchen 
sich die durch F. Beck& (1921) beschriebenen Andesine von St. Raphal 
(Esterel) und Maeyamo (Japan) gut einfügen. Saurere Glieder sind 
nicht untersucht worden. Glücklicherweise verfügt man jedoch durch 
O. F. TurtLe und N. L. BowEn (1950) sowie F. Laves und U. CHa1s- 
son (1950) über genügende Daten in bezug auf den synthetischen 
Hoch-Albit (Analbit F. Laves), von welchem gezeigt werden konnte, 
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Tabelle 2. Hochtemperatur- Plagioklase 


| 9 Y 0 
N . Sr 0 e! | | = 
z An% Fundort | Grad | Grad | Grad Quelle 
1 0 | synthetisch 94,5 | 109,4 72,5 | F. Laves und 
| U. CHAISSoN, J. 
Geol. 58 (1950) 584 
bis 592. O. E. TUTT- 
ze und N.L. Bo- 
| | WEN, ıbid. 572 bis 
| | 583. Achsenpositio- 
, neninterpoliertnach 
G. VAN DER KAA- 
| | DEN, Diss. Univ. 
| | Utrecht (1951) 19. 
2 35 Nishidiada- s5,4 66,5 55,6 | A. EnGELSs, Inaug. 
mura (Japan) | Diss. Univ. Bonn 
(1937) 21—24. 
3 35 Linosa 90,8 68,7 61,6 | E. ERNST und H. 
(Präp. I’) | NIELAND, Tscherm. 
| | Mitt. 46 (1934) 
| | 93-126. 
4 35,5 | Linosa 91,5 | 63,6 | 61,1 |E. Ernst und H. 
| (Präp. 2°) NIELAND, Tscherm. 
| Mitt. 46 (1934) 
93—126. 
5 36 Linosa | 90,9 63,4 60,4 | E. ERNST und H. 
| (Präp. 3°) | | NIELAND, Tscherm. 
| \ Mitt. 46 (1934) 
| 93—126. 
6 38 | Maeyamo, 89,5 64,8 60,4 | F. BECKE, Tscherm. 
(Japan) Mitt. 35 (1921) 
31—46. 
7 40 St. Raphael, 86,8 64,2 57,1 F. BECKE, Tsscherm. 
Esterel, Mitt. 35 (1921) 
(Frankreich) 31—46. 
8 41 Linosa 86,9 60,6 55,4 | E. Ernst und H. 
(Präp. 5’) NIELAND, loc. eit. 
(1934). 
9 43,5 Linosa 86,9 60,6 55,1 | E. ERNST und H. 
(Präp. 6’) NIELAND, loc. eit. 
(1934). 
10 45 Linosa 83,0 55,4 51,5 | E. ERNST und H. 
(Präp. 7’) NIELAND, loe. cit. 


(1934). 
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Fortsetzung von Tabelle 2 


 [  ) 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


54 


70 


0) 


90 


95,5 


100 


100 


Fundort 


Linosa 
(Präp. 8’ (M) 


Linosa 
(Präp. 9) 


Linosa 
(Präp. 11’) 


Linosa 
(Präp. 10’M) 


Linosa 
(Präp. 12’) 


Linosa 
(Präp. 15°) 


synthetisch 


synthetisch 


synthetisch 


Kamitsuki, 
Mijakeshima, 
(Japan) 
synthetisch 


synthetisch 


p y 
Grad | Grad 
83,3 52,9 
81,8 53,8 

| 
75,5 47,7 
76,6 49,4 
67,4 41,3 
63,7 37,6 
34,5 6,0 
28,8 | — 0,3 
2,0753 
18,0 | — 9,4 
21,4 | — 8,6 
18,1 | — 9,4 


44,2 


45,1 


39,8 


37,9 


36,2 


37,2 


35,5 


37,2 


Quelle 


E. ERNST und H. 
NIELAND, loc. cit. 
(1934). 

E. ERNST und H. 
NIELAND, loc. cit. 
(1934). 

E. ERNST und H. 
NIELAND, loc. cit. 
(1934). 

E. ERNST und H. 
NIELAND, loc. cit. 
(1934). 

E. ERNST und H. 
NIELAND, loc. cit. 
(1934). 

E. ERNST und H. 
NIELAND, loc. cit. 
(1934). 

H. TERTScCH, 
Tscherm. Mitt. 54 
(1942) 202. 

H. TERTSCH, 
Tscherm. Mitt. 54 
(1942) 202. 

H. TERTScCH, 
Tscherm. Mitt. 54 
(1942) 202. 

E. LEISEn, Z. 
Krist. 89 (1934) 66. 


L. DurpArc und M. 
Gysın, Bull. Soc. 
Frange. Min. 48 
(1926) 1—14. 

H. Tertsch, 
Tscherm. Mitt. 53 
(1942) 59. 


daß er in bezug auf optische Orientierung mit genügend lange getem- 
perten Tiefalbiten identisch ist. Es kann somit für das Gebiet An,_ 
interpoliert werden. Dieses Vorgehen scheint um so eher gerechtfertigt, 
als eine Extrapolation in Richtung Albit, ausgehend von den Andesinen 
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klar auf den Analbit hinführt. Ob die Verhältnisse für die Oligoklase 
und sauren Andesine auf diese Weise tatsächlich richtig dargestellt 
werden, muß die zukünftige Erfahrung lehren. Immerhin sei schon an 
dieser Stelle darauf hingewiesen, daß die drei durch H. Terrsch (1944) 
durch offenbar ungenügendes Tempern dargestellten sogenannten Hoch- 
temperatur-Plagioklase von der Zusammensetzung An, ,, An,„und An,; 
offenbar nicht dem extrem ungeordneten Zustand entsprechen, sondern 
Zwischenformen darstellen, auf welche noch zurückgekommen werden 
soll. 

Auch für das basische Ende der Serie ist man vorläufig weitgehend 
auf synthetisches Material angewiesen. Immerhin besteht hier die 
Hoffnung, daß dieses in Zukunft durch Beobachtungen an Einspreng- 
lingen von Vulkaniten ergänzt wird. Basische Plagioklase finden sich 
bekanntlich unter diesen viel häufiger als saure, da in den rasch er- 
starrten, glasreichen Laven, deren Erstarrungsbedingungen in erster 
Linie für die Erhaltung der Hochtemperaturoptik günstig sind, sehr 
oft, auch bei höherem Si0,-Gehalt, nur die basischen Kernpartien 
auskristallisiert sind, während die Albit-reicheren Anteile kryptomorph 
in der Glasbasis stecken. Durch H. TErTscH (1942) wurden die Mi- 
schungen Any, Ang Ang und An;oo synthetisch dargestellt und op- 
tisch untersucht. Außerdem liegen auch Messungen durch L. DupArRc 
und M. Gysın an einem durch A. Brun dargestellten synthetischen 
Anorthit vor. Als einziges natürliches Vorkommen mit einem An-Ge- 
halt über 54% wurden zwei Anorthite von Mijakeshima (Japan) durch 
E. Leisen (1934) optisch untersucht. Die Messungen zeigen, daß sie 
chemisch etwas differieren. Da neue Analysen des optisch untersuchten 
Materials nicht vorliegen, wurde versuchsweise dem Mittelwert der 
beiden Messungen ein An-Gehalt von 95,5% zugeschrieben, wie er für 
die durch S. Közu (1914) untersuchten Kristalle des gleichen Vorkom- 
mens analytisch festgestellt wurde. Dieses Vorgehen kann naturgemäß 
nicht befriedigen. Es schien jedoch angezeigt, auf diese Weise wenig- 
stens ein natürliches Vorkommen für die basischen Hochtemperatur- 
Plagioklase mit einzubeziehen, da sonst der ganze Variantionsbereich 
ANsı_100 ausschließlich nur durch synthetische Produkte belegt ge- 
wesen wäre. 

Die seinerzeit durch S. Közu (1914) am analysierten Material von 
Mijakeshima durchgeführte Bestimmung der optischen Orientierung 
konnte leider nicht berücksichtigt werden, da sie unter der Annahme 
erfolgte, daß der optischen Achse B die gleiche Orientierung zukomme 
wie im Anorthit vom Vesuv, was nach den neuen Messungen von E. 
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LEIsEN offenbar nicht zutrifft. Aus dem gleichen Grunde konnten auch 
die Untersuchungen von S. Közu an Anorthiten vom Tarumae nicht 
verwendet werden. 

Die Verhältnisse der Anorthite bedürfen überhaupt einer Neuabklä- 
rung. Wie F.Laves und J.R. GoLpsmITH (1951, 1955; vergl. hierzu auch 
die Arbeiten von P. Gay und W.H.Tayror, 1953, sowie von P. Gay, 
1954) gezeigt haben, sind für Anorthite mit bis maximal 3% Ab-Gehalt 
Si und Al bei allen Temperaturen völlig geordnet, so daß eine eventuelle 
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© Olıgoklas An,,aus Chondrit nach Preuss 


Abb. 4. Euler-Winkel der Hochtemperatur-Plagioklase in Abhängigkeit vom 
Anorthit-Gehalt 


Temperaturabhängigkeit der optischen Orientierung nicht wie bei den 
übrigen Plagioklasen durch Si-Al-Ordnung bzw. -Unordnung gedeutet 
werden kann. Eine entsprechende Möslichkeit besteht jedoch 
in bezug auf die Ca-Ionen. Deren ‚Unordnung‘ ist anscheinend 
erst bei Temperaturen in unmittelbarer Nähe des Schmelzpunktes 
vollständig und sie kann nur durch rasches Abschrecken fixiert werden. 
Ihr Grad läßt sich aus der Unschärfe gewisser Röntgenreflexe ab- 
schätzen. Dieser Effekt läßt sich bei basischen Plagioklasen mit bis 
maximal 27% Ab wahrnehmen. Bevor somit über die optischen Ver- 
hältnisse von Hochtemperatur-Bytowniten und Anorthiten etwas 
Definitives ausgesagt werden kann, müssen an optisch untersuchten 
Beispielen von bekannter chemischer Zusammensetzung röntgeno- 
graphische Paralleluntersuchungen zur Feststellung des Grades der 
Ca-Unordnung durchgeführt werden. Nur auf diese Weise wird es 
möglich sein, die optische Orientierung maximal ungeordneter Typen 
festzustellen und damit die eigentliche Hochtemperaturoptik basi- 
scher Plagioklase abzuklären. Die Differenzen in den Angaben hin- 
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sichtlich der beiden durch L. Duparc und M. Gysın (1926) bzw. H. 
TERTScH (1942) untersuchten synthetischen Anorthite sind vielleicht 
auf verschiedene Abkühlungsbedingungen zurückzuführen. 

Wie Abb. 4 zeigt, lassen sich auch für die Hochtemperatur-Plagio- 
klase ohne Schwierigkeit mittlere Variationskurven für die Euler- 
Winkel ziehen. Eine gewisse Unsicherheit, welche vorläufig hingenom- 
men werden muß, besteht jedoch im Gebiet um An.,, wo der Kurven- 
verlauf einzig durch den synthetischen Labrador-Bytownit dieser Zu- 
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Abb. 5. Vergleich der Abhängigkeit der Euler -Winkel vom Anorthit-Gehalt für 
Hoch- und Tieftemperatur-Plagioklase 


sammensetzung bestimmt wird. Während der 6-Wert als durchaus 
plausibel erscheint, könnte eventuell vermutet werden, daß @ und y je 
um ca. 5 Einheiten zu hoch liegen und daß die entsprechenden Kurven 
tatsächlich etwas weniger eingebuchtet verlaufen. Hier können nur 
neue Untersuchungen Klarheit schaffen. 


c) Vergleich der optischen Orientierung für die beiden Formen 


Abb. 5 zeigt den Vergleich der Variationskurven der Euler-Winkel 
für die beiden Formen. Wie ersichtlich, ist der generelle Kurvenver- 
lauf durchaus ähnlich. In bezug auf die o- und y-Kurven bestehen 
zwar nicht sehr bedeutende, aber doch charakteristische Unterschiede, 
ebenso für die 6-Kurve im Bereich An,_s;, während für den Bereich 
Angs_g; die Kurven für Hoch- und Tieftemperaturformen praktisch 
zusammenfallen. Bemerkenswert ist ferner, daß sich die @- und y- 
Kurven für Hoch- und Tieftemperatur je zweimal schneiden. Aus den 
erwähnten Besonderheiten lassen sich die Dispersionsbahnen wichtiger 
optischer Vektoren für den Übergang Hoch — Tieftemperaturform 
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(entsprechend der Abkühlung bei der magmatischen Erstarrung) 
oder Tief — Hochtemperaturform (entsprechend dem Tempern) nach 
Orientierung und absolutem Betrag ableiten, worauf andernorts 
(©. Burrı 1956a) näher eingegangen werden soll. 


C. Zwischenstadien zwischen Hoch- und Tieftemperaturform 
und deren optische Charakterisierung 


Der Umstand, daß die Existenz einer Hoch- und Tieftemperatur 
form bei den Plagioklasen nicht auf zwei enantiotrope Modifikationen 
mit verschiedener Struktur, sondern auf das Prinzip der Ordnung- 
Unordnung zurückzuführen ist, läßt ohne weiteres das Auftreten von 
teilweise geordneten Zwischenstadien erwarten. Sie sind tatsächlich 
auch verschiedentlich konstatiert worden, u. a. durch OÖ. OFTEDAHL 
(1948), F. Kar (1954) und I. D. Musz (1955). Die hier vorgeschlagene 
Methode der Definition der optischen Orientierung mit Hilfe der Euler- 
Winkel dürfte sich zur Beschreibung derartiger, teilweise geordneter 
Zustände besonders eignen, da sich durch sie jede beliebige Indikatrix- 
lage in bezug auf das Kristallgebäude als festes Bezugssystem durch 
drei einfache, von einander unabhängige Parameter darstellen läßt. 

Interessant in dieser Hinsicht ist die Betrachtung der drei schon 
kurz erwähnten, durch H. TerrscH (1944) getemperten Plagioklase, 
welche von ihm irrtümlich als extreme Hochtemperaturform angesehen 
wurden. Aus seinen Angaben über die optische Orientierung berechnen 
sich folgende EuLEr-Winkel: 


An% p | Eh EP 
3,5 | 89,9° | 106,4° | 83,3° 
17,0 92,7° 90,5° | 70,5° 

26,5 90,9° 76,7° | 64,7° 


Trägt man diese Werte in das Diagramm der Hochtemperatur- 
Plagioklase Abb. 4 ein, so ergibt sich, daß die y-Werte sehr gut auf 
der mittleren Kurve liegen, nicht jedoch die 9- und 0-Werte. Die 
liegen alle zu tief, wobei für An,, und An,,, sogar Werte erreicht 
werden, wie sie für Tieftemperaturformen der gleichen Zusammen- 
setzung gelten, während An}, in dieser Hinsicht eine Zwischenstellung 
einnimmt, Ähnliche Verhältnisse treffen für 0 zu, wo alle drei Punkte 
sehr nahe der Tieftemperaturkurve liegen. Es zeigt sich somit beim 
Übergang vom geordneten zum ungeordneten Zustand, wie er durch 
das Tempern angestrebt wurde, daß die Umorientierung der Indikatrix 
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derart vor sich geht, daß die Drehungen um die drei Euler-Winkel 
nicht gleichzeitig erfolgen, sondern daß vielmehr diejenige um n, 
(y) den anderen vorauseilt. Das durch das Terrschsche Experiment 
realisierte Zwischenstadium ist somit dadurch charakterisiert, daß 
in bezug auf den Winkel » bereits die extreme Hochtemperatur- 
Orientierung der Indikatrix erreicht wurde, während in bezug auf 
die Drehungen um [001] (p) und die Knotenachse (9) die ursprüng- 
liche Niedertemperatur-Orientierung noch erhalten blieb. 

Durch D. I. Mvir (1955) wurden u. a. eine Reihe von intermediä- 
ren Plagioklasen aus hypoabyssischen Diabasen und Doleriten unter- 
sucht. Dabei ergaben sich vermittelst der U-Tischmethode Pole, welche 
deutlich zwischen den Hoch- bzw. Tieftemperaturmigrationskurven 
lagen. Erhitzungsversuche zeigten ferner, daß eine weitere Änderung 
der Indikatrixlage in Richtung der Hochtemperatur-Orientierung er- 
folgte, daß diese somit ursprünglich nicht in extremer Form vorlag. 
Für vier chemisch analysierte Vorkommen wird die durch die U-Tisch- 
methode ermittelte optische Orientierung durch Angabe der Positionen 
der optischen Achsen in Kugelkoordinaten für die Projektion auf die 
Ebene 1 [001] [nicht (001), wie angegeben] gegeben. Die chemische 
Zusammensetzung wird in Gew.-% ausgedrückt. Berechnet man an 
ihrer Stelle eine äquivalentprozentische Zusammensetzung auf Grund 
des Verhältnisses (aO:4 Na,0:4 K,O = An: Ab :Or und bestimmt 
man die EULER-Winkel durch Konstruktion mit Hilfe des WuLrrschen 
Netzes, so erhält man: 


| Gew.-% | Äquiva- | re } R 
Runder nachMvir| lent-% 7 RS i 

1. Andesin, aus Diabas, 
Beaver Bay, Minnesota 42,8 41 87 64 56 
2. Andesin, aus Dolerit (EH | 
52), New Amalfi, Süd-Afrika| 38,4 40,5 43 s1 46 
3. Labrador, aus Dolerit (EH 
20), New Amalfi, Süd-Afrika| 48,3 47 'zjal 48 41 
4. Labrador, aus Augit-Hy- | 
persthen-Dolerit, New Amalfi 53,4 52 60,5 38 36 


Für den -Andesin von Beaver Bay liegt für An,, p auf der Hoch-, y 
und 9 jedoch auf der Tieftemperaturkurve, woraus sich die Zwischen- 
stellung deutlich ergibt. Für die drei Beispiele 2 bis 4 von New Amalfi 
(aus Karroo-Doleriten) zeigt sich für die angegebene Zusammensetzung 
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keine Übereinstimmung, weder mit den Hoch-, noch mit den Tief- 
temperaturkurven. Nimmt man jedoch einen 2,5 bis 4% höhern An- 
Gehalt an, wie unten angegeben, so ergeben sich folgende Verhältnisse 
(H = Hochtemperatur, 7’ = Tieftemperatur). Für 2 und 3 ergibt sich 
somit ebenfalls eine Zwischenstellung. In bezug auf die anscheinend 
vorhandene Hochtemperaturform von 4 ist bemerkenswert, daß auch 
nach den Messungen Muvirs die Pole zum Teil sehr nahe den Hochtem- 
peraturkurven liegen. 


| 


Angenommener) | 
mittl. | 7 | Y 0 
| An-Gehalt | 
| 43 | 7 | H wenig unter 7 
5l | AN | zw» 7 u.H JA 
56 | H | H | H 


Was die offensichtliche Diskrepanz zwischen chemisch und optisch 
bestimmten An-Gehalt anbetrifft, so liegen die Verhältnisse analog 
wie für den oben erwähnten Andesin von Nishidiadamura, dessen 
An-Gehalt ebenfalls um 3 bis 4%, zu niedrig erscheint. Auch hier dürfte 
der Grund für die Abweichung im Vorhandensein einer leichten 
Zonarstruktur zu suchen sein. Beim Arbeiten mit dem U-Tisch werden 
die äußersten sauren Zonen leicht nicht berücksichtigt, während sie bei 
der chemischen Analyse des magnetisch separierten Materials mit erfaßt 
werden. Auch wenn sie nur sehr dünn ausgebildet sind, so fallen sie 
gewichtsmäßig wegen ihrer im Verhältnis zu den innern Partien 
größeren Ausdehnung offenbar doch merklich in Betracht. Bezeichnen- 
derweise führen auch die durch I. D. Mvır bestimmten Brechungsin- 
dizes auf etwas höhere An-Gehalte als die chemischen Analysen. 

Diese unerwarteten Ergebnisse eröffnen interessante Perspektiven 
in bezug auf die optische Charakterisierung von zwischen Hoch- und 
Tieftemperaturform gelegenen Zwischenstadien ganz allgemein, und 
zwar durch einfach durchzuführende U-Tisch-Untersuchungen an 
Dünnschliffen. Beim Vorliegen eines größeren Beobachtungsmaterials, 
das auch röntgenographisch und in bezug auf die Absorptionsverhält- 
nisse im Infrarot (F. Laves und St. HArner, 1956) charakterisiert ist, 
dürfte sich hier eine Möglichkeit der Abschätzung des Ordnungs-Unord- 
nungsgrades auf rein optischem Wege ergeben. Serienmäßig durch- 
geführt und statistisch ausgewertet, dürften sich auf diese Weise inter- 
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essante Beziehungen zu den Entstehungsbedingungen der betreffenden 
Gesteinserien oder petrographischen Provinzen feststellen lassen. 

Daß ähnliche Verhältnisse, wie sie das Terrscasche Experiment 
zeigt, auch in der Natur vorkommen, zeigt der durch A. EnGEus 
(1937) chemisch und optisch untersuchte Andesin An,, von Nishidiada- 
mura, Japan (Tab. 2, Nr. 2). Auch hier entspricht der y-Wert un- 
gefähr der Hochtemperaturform, während @ und 9 zwar nicht genau 
auf der Tieftemperaturkurve, aber doch sehr nahe derselben liegen. 
Vielleicht war die bei Einsprenglingen vulkanischer Gesteine immer 
vorhandene Zonarstruktur der Grund dafür, daß chemische und op- 
tische Daten einander nicht vollkommen entsprechen. Die Annahme 
eines um 2-3% höheren An-Gehaltes würde in bezug auf alle drei 
Kurven eine sehr gute Übereinstimmung ergeben und ganz analoge 
Verhältnisse wie für das TERTSCHsche Experiment zeigen. 

Als weiteres Beispiel sei ein Oligoklas aus einem Meteoriten (Chon- 
drit) von Oldenburg erwähnt (E. Prevss 1951). Aus der durch U-Tisch- 
Untersuchungen bestimmten optischen Orientierung berechnen sich 
folgende EULER-Winkel: 


® Y 0 
93,2° 97,1° 70,0%: 


Sie sind in Abb. 3 ebenfalls eingetragen und es zeigt sich, daß für die 
durch E. Preuss auf Grund von Lichtbrechungsbestimmungen an- 
genommene Zusammensetzung An,, eine sehr gute Übereinstimmung 
in bezug auf » und 9 vorhanden ist, während der o-Wert zwischen 
der Hoch- und Niedertemperaturkurve liegt. Es dürfte somit hier ein 
höherer Grad der Unordnung vorhanden sein als bei den bis jetzt 
betrachteten Beispielen, wenn auch nicht der extrem mögliche. 

Dem mikroskopierenden Petrographen, welcher sich für die Plagio- 
klasbestimmung der U-Tisch-Methoden bedient, ist schon lange be- 
kannt, daß öfters Fälle auftreten, welche auf die Migrationskurven 
der üblichen Bestimmungsstereogramme nicht „stimmen“, wobei die 
Abweichungen offensichtlich größer sind als die Meßfehler, soweit 
sich diese abschätzen lassen. Eine Analyse derartiger Meßergebnisse 
nach dem hier vorgeschlagenen Verfahren zeigt nun sehr oft, daß die 
durch die extreme Hoch- bzw. Tieftemperaturform geforderten Drehun- 
gen nicht in bezug auf alle drei Euler-Winkel erfüllt sind. Ohne an 
dieser Stelle auf Einzelheiten einzugehen, welche die Darlegung eines 
größeren Beobachtungsmaterials erforderten, kann jedoch festgestellt 
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werden, daß unvollständig bzw. nur teilweise geordnete Plagioklase 
in der Natur wahrscheinlich bedeutend häufiger vorhanden sind als 
dies bis jetzt vermutet wurde. 
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Zur Intensitätsmessung 
von Röntgeninterferenzen aus Filmen 


I. Über ein „linear“ registrierendes Mikrophotometer 


Von ERWIN HELLNER und GÜNTER LEINEWEBER 
Mit 4 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 26. Februar 1955, in endgültiger Fassung am 21. Mai 1956) 


Abstract 


A recording microphotometer is described which permits extending the 
natural linearity of X-ray films (blackening, $ < .38) up to a blackening of 
S = 1.05. Possibilities for additional improvements are discussed. 


Zusammenfassung 


Es wurde ein registrierendes Mikrophotometer beschrieben, welches die 
natürliche Linearität des Röntgenfilmes in bezug auf das Verhältnis von Rönt- 
genintensität zu Transparenz (S$ < 0,38) bis zur Schwärzung S = 1,05 auszu- 
dehnen gestattet. Möglichkeiten zusätzlicher Verbesserungen werden diskutiert. 


Über die Nachteile der Intensitätsmessungen aus Röntgenfilmen 
gegenüber Zählrohrmessungen ist wiederholt in der Literatur berichtet 
worden [BrırrL und Mitarb. (1939), HrLLNER (1954)]. Auf den Film 
kann jedoch in vielen Fällen nicht verzichtet werden. 

Bei der Photometrierung von Einkristallinterferenzen machen sich 
Einflüsse des Bremsspektrums und des Kristallformfaktors störend 
bemerkbar. Um die schwierigen Berechnungen des Kristallformfaktors 
umgehen zu können, wurden zahlreiche integrierende Photometer 
entwickelt. Verwendet man für die Herstellung von Einkristallauf- 
nahmen jedoch streng monochromatisches und fokussiertes Röntgen- 
licht, das mit Hilfe von gebogenen Quarzmonochromatoren erhalten 
wird, so lassen sich diese beiden obengenannten Nachteile vermeiden!. 


1 Uber dieses Aufnahmeverfahren wird in einer weiteren Arbeit berichtet 
werden. 
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Die Intensitäten der so erhaltenen Reflexe können wie die Inter- 
ferenzen von Pulveraufnahmen mit einem registrierenden Mikro- 
photometer gemessen werden und machen integrierende Meßgeräte 
entbehrlich. Zur weiteren Vereinfachung des Meßverfahrens schien 
es wünschenwert, den linearen Meßbereich der Röntgenintensität- 
Ausschlag-Kurve künstlich zu erweitern. Es wurde daher ein Photo- 
meter entwickelt, welches im folgenden beschrieben sei. 

Das in der Feinmechanikerwerkstatt des Instituts gebaute Gerät 
gehört zum Typ der registrierenden Mikrophotometer. Ein vor der 
Lichtquelle liegender Spalt wird durch Sammellinsen in die Film- 
ebene abgebildet (Minimalbreite 0,05 mm) und über einen Mikroskop- 
tubus mit Umkehrprisma vergrößert auf den Spalt der Meßzelle 
projiziert. Für die Messung der Lichtintensität werden zwei Sekundär- 
Elektronen-Vervielfacher (SEV) in Differenzenschaltung verwendet. 
Die SEV sind maximal bis zu 60 «A belastbar; sie werden jedoch mit 
höchstens 15 bis 20 «A betrieben, um auf jeden Fall im linearen Teil 
ihrer Registrierung zu bleiben. Über einen linearen Verstärkerteil wird 
der Differenzenstrom auf etwa 3 mA verstärkt. Kurve A der Abb. 1 
gibt die Röntgenintensität-Ausschlag-Kurve eines Adox-Einschicht- 
Röntgenfilmes für diese Meßanordnung wieder. Der lineare Teil dieser 
Kurve reicht bis zur Schwärzung S = 0,38?. 

Der Photostrom des Meß-SEV ist proportional der Transparenz 


des Filmes (7 =; ), d.h. der durch den Film auf die Meßzelle auf- 
0 


2 Der Gebrauch des Begriffes „Schwärzungskurve“ ist in der Literatur 
nicht einheitlich; er findet für verschiedene Darstellungsarten Verwendung: 
Streng definiert ist nur der Begriff der ‚Gradationskurve“. Die Schwärzung 


IS 108? wird gegen den dekadischen Logarithmus der Belichtungszeit (bzw. 


der Intensität) aufgetragen, beide Ordinaten in gleichem Maßstab. Die Stei- 
gung des geradlinigen Teiles dieser Kurve stellt den Gamma-Wert dar. 

J. EGGERT (1931) trägt u. a. die Schwärzung gegen den ?log der Belichtungs- 
zeit (t) auf, während z. B. R. GLOCKER und W. TrAuBg (1921) die Schwärzung 
gegen den numerischen Wert der Belichtungszeit darstellen (sogenannte nu- 
merische Schwärzungskurve). Die numerische Schwärzungskurve verläuft 
(nach Abzug der Schleierschwärzung) linear bis zu Schwärzungen 0,6 bis 1,0 (je 
nach Filmsorte) und würde daher in diesem Bereich eine einfache Auswertung 
der photographischen Registrierung von Röntgenintensitäten ermöglichen, 
wenn ein logarithmisch arbeitender Verstärkerteil verwendet wird, so daß die 
Anzeige des Gerätes der Schwärzung des Filmes proportional ist. Zu berück- 
sichtigen ist jedoch dabei, daß der funktionelle Zusammenhang zwischen der 
Schwärzung auf dem Röntgenfilm und der Röntgenintensität nicht genau be- 
kannt ist (siehe auch *). 
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fallenden Liehtmenge. Durch die Differenzenschaltung ist bei diesem 
Photometer der Ausschlag des Registriergerätes proportional der Diffe- 


. r 4 
renz der Transparenz von eins 7’ —=1— Tg 1— T (Abb. 2, Kurve). 


Hierin bedeuten: 

I, = die den unbelichteten Film durchsetzende Lichtmenge, 

I = die den belichteten Film durchsetzende Lichtmenge?. 

Somit läßt sich aus der Registrierkurve die Transparenz errechnen. 
Für Adox-Einschicht-Röntgenfilm herrscht eine lineare Beziehung zwi- 


SER 


100 —  — 1 — — 


——= Photometer- Ausschlag (SKT) 


Film - Untergrund 
0 00 200 300 +00 500 600 700 800 900 
——= relative Röntgen - Intensitäten (J,) 


Abb. 1. Intensität-Ausschlag-Registrierung des Mikrophotometers für einen 

Adox-Einschicht-Röntgenfilm (Emulsionsnummer: 5518; CuK«-Strahlung). 
Kurve A: Messung mit zwei SEV in Differenzenschaltung. 
Kurven B, C, D: Der Meßkurve A wurde der Strom der 
EF14-Röhre durch variable Einstellung des R@G-Regelgliedes 
(siehe Abb. 4) überlagert. — Kurve C gibt die zur integralen 
Intensitätsmessung ideale Einstellung wieder. 

An den charakteristischen Stellen der Registrierkurven sind die jeweiligen 

Filmschwärzungen angegeben. 


® Zur Schwärzungsmessung wurde hier für I, Bezug genommen auf den 
unbelichteten, aber entwickelten und fixierten Film, da ein meßbarer Entwick- 
lungsschleier praktisch nicht auftrat. 
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schen Röntgen-Intensität und Transparenz für Transparenzwerte 
größer als 42% ; das bedeutet für 7’ eine Linearität bis zu T’ < 0,58 
(Abb. 3). Die Werte T = 0,42, T’ = 0,58 und die Schwärzung $S — 
log = — 0,38 entsprechen einander. 


Zur Auswertung der Photometerkurven ist es wünschenswert, den 
linearen Bereich der Intensität-Ausschlag-Kurve (A) der Abb. 1 zu 
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Abb. 2. Gegenüberstellung der 7’-Ausschlag-Kurven ohneund mit zugeschalteter 
EF 14-Verstärkerröhre. Rechts daneben sind die den Ausschlägen entsprechenden 
Röntgenintensitäten (I,) für diese Kurven aufgetragen und die linear wieder- 
gegebenen Bereiche der Intensität-Ausschlag-Registrierung ausgezogen (siehe 
dazu auch Abb. 1). (Die Definitionen für I, I, und 7’ sind im Text gegeben) 
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höheren Röntgenintensitäten hin auszudehnen?!. Zu diesem Zweck 
wurde eine Verstärkerröhre mit Exponentialfunktions-Charakteristik 
in den Verstärkerteil eingebaut. Die Abb. 4 gibt die Prinzipschaltung 
einer Röhrenbrücke wieder, wie sie hier verwendet wurde. Die Ex- 
ponentialröhre (EF14) wird durch die Spannung des Meß-SEV ge- 
steuert, ihr Strom addiert sich dem Differenzenstrom der beiden 
EF 12-Röhren. die durch die Spannungen der beiden SEV gesteuert 


werden. 
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Abb. 3. Die 7” — I,„-Kurve läßt die lineare Beziehung zwischen Röntgeninten- 

sität und Transparenz bis zu den eingezeichneten Werten erkennen. Diese 

Kurve entspricht der Kurve A der Abb. 1, da eine Proportionalität zwischen 
T’ und Photometer-Ausschlag besteht (siehe hierzu Kurve A* in Abb. 2) 


* Auf die Möglichkeit der Streckung der Intensität-Ausschlag-Kurve im 
Verstärkerteil ist bereits in einer Arbeit von ROBERTSON und DAwTon (1941) 
hingewiesen worden. Einzelheiten über diesen elektrischen Teil und experimen- 
telle Ergebnisse sind dort nicht mitgeteilt. 

Eine exakt logarithmierende Photometer-Verstärkerschaltung, welche die 
Schwärzung S linear bis etwa $ — 1 bis 1,5 anzeigt, ist von M.H. Sweer, 
Electronies, March 1945, 102 und November 1946, 105 gegeben worden. Dieses 
Instrument dürfte sich daher ebenfalls gut für die Streekung der Intensität- 
Ausschlag-Kurve bis zu einer Schwärzung eignen, bis zu welcher die numerische 
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In den Kathodenkreis der EF14 ist ein Regelglied RT eingebaut, 
das dazu dient, den Krümmungsgrad der Exponentialröhre der Inten- 
sität-Ausschlag-Kurve anzupassen. Das Regelglied RG erlaubt die 
Einstellung des gewünschten Einsatzpunktes der EF14-Röhre und 
ist von außen regelbar. 

Die Arbeitsweise dieses Regelgliedes RGistin Abb.1für drei verschie- 
dene Einsatzpunkte dargestellt. Kurve © entspricht der zur Registrie- 
rung geeignetsten Einstellung für den Adox-Einschicht-Röntgenfilm. 

#300 Veeren. 


I0Kn 
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{0} 
ES00 VER 
Abb.4. Prinzipschaltung einer Röhrenbrücke. Zur linearen Verstärkung des 
Differenzenstromes der beiden Sekundär-Elektronen-Vervielfacher (SEV) die- 
nen die EF12-Röhren. RG und RT sind Regelglieder für die Einstellung der 
EF14-Röhre 

Schwärzungskurve linear verläuft. In unserem Instrument wird mit einer Ex- 
ponentialröhrenbrücke etwa das gleiche erreicht. Es besteht aber die Möglichkeit, 
mit der später erwähnten weiteren Exponentialröhre den Bereich der intensi- 
tätsproportionalen Anzeige über die bislang erreichte Grenze (S etwa gleich 1) 
nach höheren Werten von S zu erweitern, also in das Gebiet, in welchem auch 
die numerische Schwärzungskurve nicht mehr linear verläuft. 

5 Der Verstärkerteil wurde von der Firma H.Fay, Göttingen, gebaut und 
auf unsere Anregung hin mit der Exponentialröhre versehen. 
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Um die Arbeitsweise der HF14-Röhre besonders deutlich zu machen, 
dient die Abb. 2. In ihr ist der Ausschlag des Registriergerätes gegen 
Ta] — : —1-—T aufgetragen. Aus der Kurve A* ergibt sich die lineare 
Beichung von Ausschlag und Transparenz, die dadurch bedingt wird, 
daß der Strom der SEV proportional der auf sie auftreffenden Licht- 
menge ist. Diese Kurve A* in Abb. 2 entspricht der Kurve A in Abb. 1, 
wie die daneben gezeichnete Skala der Röntgenintensitäten [75 (A)] 
deutlich macht. Der linear wiedergegebene Intensitätsbereich ist in 
dieser Skala ausgezogen dargestellt. 

Aus der Kurve C* (Abb. 2), die der Kurve C’in Abb. 1 entspricht, 
erkennt man den zusätzlichen Strom der Exponentialröhre EF 14. 
In der entsprechenden Skala der Röntgenintensitäten [/32(C)] ist 
der linear wiedergegebene Intensitätsbereich wiederum ausgezogen 
dargestellt. 

In praxi ergibt sich, daß bei geeigneter Wahl des Einsatzpunktes 
der EF14-Röhre über das Regelglied RG mit genügender Genauigkeit 
eine lineare Anzeige der Röntgenintensitäten bis zu einer Film- 
schwärzung 8 = 1,05 möglich ist. 

Eine gewisse Differenzierung oberhalb des linearen Teiles der Kurve 
CO in Abb. 1 bis zur Sättigungsschwärzung ist ebenfalls noch möglich. 
Dieser Bereich kann mit einer zweiten, auch variabel einsetzbaren 
Exponentialröhre noch gestreckt werden. Diese weitere Streckung 
der Gradationskurve ist jedoch nicht bis zur vollen: Sättigungs- 
schwärzung sinnvoll (siehe hierzu Sättigungsbereich in Kurve A der 
Abb.1). 

Da dieses Photometer die Intensitäten (/,) in einem großen 
Schwärzungsgebiet linear wiedergibt — die Registrierung erfolgt über 
einen der handelsüblichen Linienschreiber — ist eine Planimetrierung 
zur Bestimmung der integralen Intensitäten innerhalb dieses Bereiches 
möglich. Dieses ist besonders für die Auswertung asymmetrischer 
Reflexionskurven von großem Vorteil, wie sie bedingt durch schrägen 
Auffall der Reflexe auf den Film (Guinier-Kamera) und durch die 
)-Dispersion erhalten werden. 

Jedoch sei ausdrücklich darauf hingewiesen, daß diese Streckung 
der Intensität-Ausschlag-Kurve zu einer Geraden — und die damit 
verbundene Möglichkeit der sinnvollen planimetrischen Vermessung 
der Registrierkurven — in der hier aufgezeigten Form nur für photo- 
graphisch registrierte Röntgenintensitäten möglich ist. Denn im Gebiete 
sichtbaren Lichtes gilt im Bereich kleiner Intensitäten für die Schwär- 
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zungen das Reziprozitätsgesetz nicht. Die Lichtintensität-Ausschlag- 
Kurve zeigt einen Schwellenwert und setzt nicht, wie im Falle des 
Röntgenlichts, linear im Koordinatenursprung ein. 


Herr Prof. Dr. H. G. F. WınkLer, der Direktor des Instituts, 
unterstützte uns dankenswerter Weise bei der Beschaffung der er- 
forderlichen Geräte, Herr Feinmechanikermeister H. FRIEBERTS- 
HÄUSER hatte die Durchkonstruktion des mechanischen Teiles dieses 
Mikrophotometers und dessen präzise Herstellung übernommen. 
Herrn Dozenten Dr. Hoppe, Zürich, danken wir für eine kritische 
Durchsicht des Manuskriptes und für wertvolle Hinweise. 
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Ordnung/Unordnung und Ultrarotabsorption 
I. (Al, Si) -Verteilung in Feldspäten 
Von F. LAVES und ST. HAFNER 


Mit 9 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 12. März 1956) 


Abstract 


The influence of differences in the Al/Si-distribution of feldspars on the 
infrared absorption in the region of 7 tol6 u is shown. Relations between the 
low- and high-temperature modifications of feldspars in view of their absorption 
spectrae are discussed. The value of infrared absorption measurements for the 
discussion of order/disorder problems is pointed out. 


Zusammenfassung 


Es wird der Einfluß der Al/Si-Verteilungsunterschiede bei den Feldspäten 
auf ihre Ultrarotabsorption im Bereich von 7 bis 164 aufgezeigt und die Bezie- 
hungen zwischen den Hoch- und Tieftemperaturmodifikationen der Feldspäte 
in bezug auf ihre Absorptionsspektren diskutiert. Ferner wird auf die Bedeu- 
tung der Ultrarotabsorptionsmessungen für die Diskussion der Ordnungs- 
Unordnungsprobleme hingewiesen. 


A. Übersieht über heutige Kenntnisse von in Feldspäten 
beobachtbaren Ordnungs/Unordnungs-Erscheinungen 


Untersuchungen der letzten Jahre haben in zunehmendem Maße 
gezeigt, daß die von der chemischen Zusammensetzung unabhängige 
Variabilität physikalischen Verhaltens der Feldspäte durch die Varia- 
bilität der Al/8s-Verteilung bedingt ist. Barrm (1934) machte 
zuerst darauf aufmerksam, daß die optisch verschiedenen Symmetrien 
von Sanidin (monoklines K.A18i,0,) und Mikroklin (triklines K_A1Si,0,) 
auf verschiedene Gittersymmetrien zurückführbar sein könnten, welche 
sich dadurch ergeben, daß die von Taylor (1933) ermittelten (Si, Al)- 
Punktlagen der Feldspatstruktur im monoklinen Fall statistisch mit AI 
und Si besetzt seien, im triklinen Fall hingegen geordnet. Lavzs (1950) 
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zeigte, daß einerseits Mikroklin ein von monokliner Symmetrie abwei- 
chendes Gitter hat, und daß andererseits gewisse (gegitterte, nach 
Albit- und Periklin-Gesetz verzwillingte) Mikrokline einmal monoklin 
gewesen sein müssen. Hieraus konnte geschlossen werden, daß KAISi,O, 
in der Lage ist, sowohl monoklin als auch triklin zu kristallisieren, 
und daß daher die MAtLArDsche Hypothese (alle K-Feldspäte seien 
aus mehr oder weniger fein verzwillingtem Mikroklin aufgebaut) nicht 
für alle X-Feldspäte Geltung zu haben braucht. 

Durch Untersuchungen von SPENCER (1937) und KOEHLER (1941) 
war gezeigt worden, daß auch NaAlSi,O, in optisch unterscheidbaren 
Modifikationen vorkommt, jedoch ohne Änderung der triklinen 
Symmetrie. BOwEn und TuTTLe (1950), sowie TUTTLE und BowENn 
(1950) konnten zeigen, daß den optisch unterscheidbaren Zuständen 
auch verschiene Pulverdiagramme zukommen. LAvEs und CHAISSON 
(1950) sowie Lavzs (1951a, b) zeigten durch Einkristallaufnahmen, daß 
die Hoch- und Tieftemperaturmodifikation (Analbit und Albit) bzgl. 
Gitterkonstanten und Intensitäten sehr ähnlich sind, und daß die 
Unterschiede zwischen beiden Modifikationen von der Größenordnung 
der Unterschiede sind, die zwischen Sanidin und Mikroklin gefunden 
wurden. Daraus wurde geschlossen (1951, 1952), daß die Unterschiede 
zwischen Albit und Analbit (wie zwischen Mikroklin und Sanidin) auf 
Ordnung und Unordnung der Al/Si-Verteilung zurückzuführen sind, 
obwohl beide Modifikationen die gleiche (trikline) Symmetrie besitzen. 

Diese Vorstellungen konnten weiterhin gestützt werden: 1. durch 
die natürliche Existenz intermediärer Zwischenzustände, entsprechend 
intermediärem Ordnungsgrad [bzgl. KAlS:,0, siehe Lavzs (1950), 
GOLDSMITH und Lavzs (1954b), MAckEnzıE (1954), MACKENZIE und 
SMITH (1955); bzgl. NaAlSi,O, siehe BAsKın (1956)]; 2. durch die künst- 
liche Herstellung sämtlicher intermediärer Zwischenstufen [bzgl. 
Mikroklin-Sanidin siehe GoLDsMITH und Lavzs (1954a); bzgl. Albit- 
Analbit siehe Lavzs und CHaısson (1950), sowie BAskın (1956)] und 
Diskussion der hierzu notwendigen Temperaturen und Zeiten; 3. durch 
kristallstrukturelle Interpretation der Druckzwillingsbildung in Plagio- 
klasen (1952b und c). Die vorstehenden, vorwiegend indirekten 
Argumente wurden kürzlich durch die mehr direkte Bestimmung der 
Atomlagen eines intermediären Mikroklins durch BaıLey und TAYLoR 
(1955) bestätigt und in wesentlicher Weise dadurch ergänzt, daß diese 
Autoren von den vier an sich möglichen Lagen diejenige ermitteln 
konnten, in welcher sich das Al bevorzugt anreichert. [Vom prinzipiellen 
Standpunkt aus ist jedoch auch diese Methode keine völlig direkte, 
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da wegen des geringen Streuunterschiedes von Al und 83 lediglich die 
Punktlage ermittelt werden kann, welche den Mittelpunkten der 
srößten Tetraeder des O-Gerüstes entspricht. Es liegt also solchen 
Bestimmungen die — von niemandem bezweifelte und von @. V. SMITH 
(1954) auf Grund reichen Tatsachenmaterials wohl begründete — 
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Hypothese zugrunde, daß AIO,-Tetra- 
eder größere Ausmaße haben als S:0,- 
Tetraeder.] 


B. Ordnungs/Unordnungs-Zustände 
und Ultrarotabsorption 


Im Bestreben, weitere Methoden zu 
erschließen, die geeignet sein könnten, 
über Ordnungs / Unordnungs - Zustände 
Aufschluß zu geben, bot sich die Erwar- 
tung an, daß sich Ordnungsunterschiede 
in unterschiedlicher Ultrarotabsorption 
äußern sollten. Es wurden daher von 
Feldspäten verschiedener Zusammen- 
setzung und verschiedenen Ordnungs- 
grades Ultrarot-Absorptionsspektren im 
Gebiet von 7 bis 16 „ aufgenommen, 
über die im folgenden berichtet werden 
soll. 

Abb. 1A bis F zeigt Absorptions- 
diagramme einer Serie Mikroklin-Sani- 
din. Zur Herstellung der Diagramme 
dienten die gleichen Materialien, wie für 
die Pulveraufnahmen, die von GoLD- 
SMITH und LAvEs (1954a) reproduziert 
wurden. Man beachte insbesondere das 
sukzessive Verschwinden der Absorption 
bei 15,4 u und ihre Verschiebung bis 
15,8 u mit zunehmendem Unordnungs- 
grad. 


Abb. 1. Absorptionskurven von natürlichem 

Mikroklin A, sowie das gleiche Material ver- 

schieden lange erhitzt auf 1050°C: B (48 Stun- 

den), © (144 Stunden), D (240 Stunden), 
E (336 Stunden), F (720 Stunden) 
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In Abb. 2 und 3 sind die Diagramme einiger weiterer Kalifeldspäte, 
sowie einer Kalifeldspatschmelze, zusammengestellt. Vergleich von 2 B 
(erhitzter Sanidin) mit 17 (Mikroklin, ein Monat erhitzt) zeigt, daß die 
Erhitzung letzteren Materials offenbar noch nicht gereicht hat, die 
maximale Unordnung zu erzeugen. Andererseits entspricht das Dia- 
gramm 34 (Adular) etwa dem Diagramm 1Z (Mikroklin A >> 0,29), 
was auf weitgehende Ordnung in diesem Adular hinweist. 
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Abb.2. A, Sanidin vom Kaiser- Abb.3.A,Adular von Disentis; 
stuhl; B, das gleiche Material B, Adular aus dem Göschener 
4 Tage bei 1050°C erhitzt; Tal; ©, Mondstein von Ceylon 


©, K-Feldspatschmelze 


Abb. 4 gibt die Diagramme von (geordnetem) Albit, (ungeordnetem) 
Analbit und Na-Feldspat-Schmelze. Man beachte auch hier das suk- 
zessive Verschwinden der individuellen Absorptionen. 

Vergleich der Spektren des Sanidin 2B und des Analbit 4C zeigt 
sehr große Ähnlichkeit, während die Diagramme von Mikroklin 1A 
und Albit 4A recht verschieden sind. Dies ist ein unerwartetes Ergebnis 
im Hinblick auf die vertretene Ansicht (1951, 1952), daß Mikroklin 
und Albit bzgl. Al/Si-Verteilung als isotyp anzusehen seien. Weitere 
Untersuchungen der Absorption orientierter Schliffe oder von Pulvern 
künstlicher Mikroklin-Albit-Mischkristalle, hergestellt etwa nach einem 
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früher beschriebenen Verfahren (1951b), sind bezüglich weiterer Auf- 


klärung wünschenswert. 


Das Diagramm eines Cryptoperthites, 30 (Mondstein, Ceylon) zeigt, 
daß es möglich ist, mit der hier beschriebenen Methode auch Aussagen 
über den Ordnungszustand der Komponenten entmischter Systeme 
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Abb.4.A,Albit vom Gotthard; 

B, Albit von Amelia Cty; 

C, Analbit (Amelia-Albit, 18 

Wochen erhitzt auf 1050°0); 
D, Na-Feldspatschmelze 


machen zu können: Alle geordneten 
Alkalifeldspäte haben eine Absorptions- 
stelle bei u => 15,4 gemeinsam. Dies ist 
besonders günstig für eine Abschätzung 
des durchschnittlichen Ordnungsgrades 
von Feldspäten intermediärer Zusam- 
mensetzung. 

In Abb.5 sind die Diagramme einiger 
Anorthite (CaAl,Sti,0,) zusammen- 
gestellt. Nach LAvEsS und GOLDSMITH 
(1951, 1954b, 1955), sowie nach GAY 
(1954) ist die Al/Si-Verteilung weit- 
gehend geordnet bis zum Schmelzpunkt 
(1540°C). Die Verschiedenheit der Dia- 
gramme muß daher hier im wesentlichen 
auf die temperaturabhängige Verschie- 
denheit der Ca-Anordnung zurückzu- 
führen sein [vgl. LAvES und GOLDSMITH 
(1951, 1954a, 1954b), GOLDSMITH und 
LaAvzs (1955), sowie GAY und TAYLoR 
(1953) und GAY (1954)]. 

Abb. 6—9 gibt die Diagramme eini- 
ger Vertreter (vorwiegend Tieftempera- 
tur-Modifikationen) der Plagioklasreihe. 
Da sie einerseits durchaus den heutigen 
Vorstellungen über die Phasenbeziehun- 
gen im Plagioklas-System entsprechen, 
wie sie auf Grund von Röntgenunter- 
suchungen entwickelt wurden [bzgl. des 
Gebietes Ab bis — Ab,„An,, vgl. LAVES 


(1954), sowie Gay und Smrt# (1955); bzgl. des Gebietes — Ab,, Any 
bis — Ab,,An,, vgl. CoLE, SÖRUM und TayLor (1951), sowie Gay und 
Bown (1956); bzgl. des Gebietes Ab,,An,, bis An vgl. Gay und TAYLoR 
(1953), LAvEs und GoLDsMITH (1954a, b) Gay (1954)], und andererseits 
zusätzliche Information geben, ist zu hoffen, daß eine mehr quantitative 
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Auswertung solcher Spektren, insbesondere auch die Einbeziehung 
der Spektren orientierter Einkristall-Schliffe zur Aufklärung des so 


komplizierten Plagioklas-Systems beitra- 
gen wird. Zwei Beispiele seien kurz dis- 
kutiert. 

a) Abb. S gibt das Spektrum eines 
Oligoklases der ungefähren Zusammen- 
setzung Ab,,An,,. Das glasklare, leicht 
grünlich gefärbte, völlig frisch aussehende 
Material ist röntgenographisch nicht ent- 
mischt. Das Absorptionsspektrum zeigt 
die deutlichen Zeichen weitgehender Ord- 
nung. Das gleiche Material, 6 Wochen 
bei 1000°C getempert, zeigt die deutli- 
chen Zeichen weitgehender Unordnung. 

b) Abb. 9 gibt vier Diagramme. A ist 
das Diagramm eines nicht entmischten 
Oligoklases — Ab,„Ans;. D ist das Dia- 
gramm eines Bytownites Ab, An.;. C ist 
das Diagramm einer Mischung 50% A + 
50% D. B ist das Diagramm eines Labra- 
dors Ab,,Anz,,. Die Diagramme B und C 
sind praktisch identisch. Dies ist in sehr 
schöner Weise eine unabhängige Stütze 
der von COLE, SÖRUM und TAYLoOR (1951), 
sowie von SÖRUM (1951, 1953) entwickel- 
ten Vorstellung, daß die Labradore 
eine submikroskopische Mischung von 
— Ab„Ang und — Ab,An-,, darstellen. 


C. Literaturhinweise allgemeiner Natur 


Die vorstehend mitgeteilten Versuchs- 
ergebnisse haben lediglich qualitativen 
Charakter. Quantitative Ergänzungen 
sind beabsichtigt. Die quantitative Deu- 
tung der Ultrarot-Absorption von Silika- 
ten ist jedoch, wie ein Studium der dies- 
bezüglichen Literatur zeigt, bereits bei 
relativ einfach gebauten Substanzen mit 
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Abb. 5. A, Anorthit von 
Wadaki, vgl. Tab. 5 der Arbeit 
von LAVvES und GOLDSMITH 
(1954b), An = 98-99%; 
B, Vesuv, beschrieben von 
KRATZERT (1921), An = 97%; 
CO, Vesuv, anderes Vorkommen; 
D, Material B erhitzt 5 Minuten 
nahe dem Schmelzpunkt; E, 
Material B geschmolzen 
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vielen Schwierigkeiten verknüpft. Vgl.z. B. verschiedene Arbeiten über 
SiO, und Silikate: Marossı (1949), FLORINSKAYA und PECHISKINA 
(1952), Sımon und McMAnHorR (1953). Arbeiten von KELLER und 
Pıckerr (1949), P. J. LAux&r (1952) zeigten jedoch schon mannigfache 
Gesetzmäßigkeiten allgemeiner Natur. Der rein diagnostische Wert der 
Ultrarot-Absorption läßt sich aus folgenden Arbeiten entnehmen: 
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A 
B 
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Abb. 6. Sauere Plagioklase; Abb. 7. Basische Plagioklase. 
A, = 6% An, Nr. 2 der Arbeit A,» 66% An; B, = 78% An, 
Laves (1954). B, = 10% An, Nr. 17 der Tab. 11 der Arbeit 
Nr, 05216 AN ENTET von LAVES und GOLDSMITH 
(1954b); 0, x 96%, An, Tab. 9 
(1954 b) 


Hunt, WISHERD und BoxHAm (1950), MILLER und WıLkıns (1952), 
KELLER, Srort und Bıegs (1952), Hunt und Turner (1953). Über 
das Verhalten von Mischkristallen vergleiche man: Marossı (1951), 
Hosrtowsk1ı und PIMENTAL (1951). 


D. Zusammenfassung und einige Ausblicke 
1. Ordnung und Unordnung äußert sich in deutlicher Weise in 
der Ultrarot-Absorption. 
2. Im speziellen Fall der Feldspäte (S%/Al-Ordnung/Unordnungs- 
Beziehungen) scheinen die diesbezüglichen experimentell be- 
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obachtbaren Effekte größer zu sein als 7 8 9 m m 12 BIST 

die mit Röntgenmethoden erzielbaren. [ | a 
3. Die Absorptionsdiagramme derrelativ | 

Al] Si ungeordneten Feldspatmodifika- 

tionen sind denen des geschmolzenen 

Zustandes fast ähnlicher als denen der 

relativ Al/Si geordneten Modifikatio- | 


nen. | 

4. Die Diagramme (bzgl. Al/Si-Vertei- ” 
lung) intermediärer K-Feldspäte, die 
durch Erhitzen optisch monokliner | 


Phasenerhalten wurden, unterscheiden v 
Sichetwasivon denen) diedurch Erhitinn4 72, 209 a0 1000 290.900 700 cn” 
zen optisch trikliner Phasen erhalten Abb. 8 

wurden. Dies läßt sich vielleicht folgen- 
dermaßen deuten (zusätzliche experi- 
mentelle Untersuchungen sind nötig 


zur weiteren Klärung). Wie aus der 
1950 auf S. 549 angegebenen Tab.l (in A 
welcher sechs bzgl. Ordnung prinzipiell 
verschiedene Fälle aufgeführt wurden) 


7 


8 S 0 N 12 B1 B5Tlou 
m —— — 77 


hervorgeht, sind vom strukturellen 

Standpunkte aus verschiedene inter- 

mediäre Zustände möglich. Einige 

Grenzfälle seien diskutiert: 

a) Reihe 6—3 (unter Überspringen 
von 5 und 4). Ein Glied dieser Reihe 
würde stets triklin sein müssen. Ein 
weiterer Übergang 3— 1 würde dann 
einer beim Analbit-Barbierit gefun- 
denen ‚‚displacive transformation‘“ 
entsprechen (LAveEs, 1952; MACKEN- 
zıe, 1952). 


Zustand ; B, 6 Wochen bei 1000°C erhitzt 
Abb. 9. Intermediäre Plagioklase. A, = 23% 
An, Nr. 12 der Arbeit von LAvzs (1954); B, 
— 50%, An, Labrador mit blauem Schiller; 
C, Mechanische Mischung von 50% A + 50% 
D; D, 73% An, Nr. 20 der Tab. 11 der Arbeit 

von LAvEs und GoLDSMITH (1954b) Abb. 9 


Abb. 8. Oligoklas — 15% An; A, natürlicher Bere 
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b) Reihe 6-5—4-—3. Ein Glied dieser Reihe würde stets triklin 
sein können. Bzgl. weiteren Überganges 3—1 siehe das unter 
a) Gesagte. 

c) Reihe 6-5—2-—1. Ein Glied dieser Reihe würde triklin sein 
müssen, bis Zustand 5 erreicht ist. Der Übergang 5—2 wird 
dann durch ‚‚displacive transformation‘ erreicht und zwischen 
2 und 1 liegt monokline Symmetrie vor. — Nach welchen der 
Fälle a), b) oder c) der tatsächliche Übergang von Ordnung 
zur Unordnung während des Erhitzens im Laboratorium er- 
folgt (bzw. der inverse Übergang von Unordnung zu Ordnung 
als Funktion von Abkühlung und Zeit in der Natur), ist un- 
bekannt. Es ist jedoch durchaus denkbar, daß je nachdem, 
bei welchen Temperaturen die entsprechenden Gleichgewichts- 
zustände angestrebt werden, verschiedene der vorstehend 
diskutierten Wege a), b) oder c) (bzw. Kombinationen von 
ihnen) gewählt werden. Messungen der Ultrarotabsorption 
sollten weitere Aufklärung in dieser Hinsicht bringen können. 
Auch darf man erwarten, daß die Ultrarotabsorption mit 
dazu beitragen kann, die Natur der strukturellen Unterschiede 
zwischen Sanidin (hoch) und Sanidin (tief) aufzuklären, deren 
Realität von TUTTLE und BowEn (1951) und von TUTTLE 
(1952) einerseits optisch wahrscheinlich gemacht wurde, und 
die andererseits von LAvEs (1952, S. 449) strukturell als den 
Fällen 1 und 2 entsprechende monokline ‚‚Phasen‘‘ verschie- 
denen Ordnungsgrades gedeutet wurden. In analoger Weise 
dürften sich auch die verschiedenen Analbitphasen deuten 
lassen, die von MACKENZIE (1952, dort high albite genannt) 
beschrieben wurden. Sie unterscheiden sich nach MACKENZIE 
durch die Temperaturen, bei denen die mit steigender Tem- 
peratur eintretenden Umwandlungen triklin — monoklin [nach 
Lavzs (1952) „displacive transformation‘‘ Analbit-Barbierit] 
ablaufen. MACKENZIE (1952, Abb. 4) fand, daß diese Umwand- 
lungstemperaturen für reines NaAlSi,O, zwischen etwa 900°C 
und 1100°C liegen können, je nach der Vorgeschichte des 
Materials. Nach der hier entwickelten Vorstellung würde in 
Analbiten mit tiefer Umwandlungstemperatur (- 900°C) 
die Al/Si-Verteilung in Richtung des Falles 3 (Lavxs, 1950, 
Tab. 1) zu vermuten sein, während sie bei solchen mit hoher 
Umwandlungstemperatur (— 1100°C und darüber) in Rich- 
tung des Falles 5 zu vermuten wäre. Mit Hilfe der Ultrarot- 
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spektren solcher Materialien soilte es möglich sein, die Richtig- 
keit dieser Vermutungen zu prüfen. 

5. Die hier an Feldspäten gefundene Tatsache, daß die Unterschie- 
de des Ordnungsgrades sich substituierender Strukturelemente 
mischkristallartig aufgebauter Kristalle in der Ultrarotabsorp- 
tion deutlich zum Ausdruck kommen, dürfte auch für die Auf- 
klärung von Ordnungs/Unordnungsproblemen in anderen Kri- 
stallarten von Nutzen sein. 

Als Aufnahmegerät diente ein Ultrarot-Spektrometer Modell 21 
von PERKIN-ELMER. Gearbeitet wurde nach der Kalibromidmethode, 
d.h. die Substanzpulver wurden in Kaliumbromid eingebettet, ein 
Verfahren, das sich wegen der relativ ähnlichen Brechungsindices von 
Kaliumbromid und Feldspat für diese Zwecke recht gut eignete. 


Herrn Prof. Dr. H. H. GüntHAarp vom Chemischen Institut der 
ETH, Zürich, danken wir herzlichst für die Einführung in die Methodik 
der Ultrarotmessungen, die Erlaubnis sein Instrument zu benützen, 
sowie für viele wertvolle Diskussionen. 
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Zur Strukturbestimmung 
mit Hilfe von Superpositionsmethoden 


Von ERWIN HELLNER 
Mit 6 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 17. Februar 1956) 


Abstraet 


By means of two superpositions of PATTERSON diagrams, it is possible to 
obtain a model of the structure — at least, theoretically. Further superpositions, 
if possible m of them, where m is the number of atoms, lead to the electron den- 
sity function e (xyz). The relations of the electron density function to the indi- 
vidual product functions are derived, considering both vector differences and 
weights. The BUERGER formula for these relations is corrected for those maxima 
which are used as displacement vectors. For I/,,, the equation given in this 
paper is valid. The sum function is unfavorable compared to product function 
and minimum function. 

For centrosymmetrical structures one superposition of PATTERSON diagrams 
is sufficient, if a + 2r, vector is used. The relation of this function (2/,) to the 
electron density is easily understood. 

Generally one can say that the method of superposition of PATTERSON dia- 
grams is able to yield the relative positions of the atoms of a structure — and, 
therefore, the electron density o (xyz). The refinement can be carried out with 
the help of the customary procedures. 


Zusammenfassung 

Durch zwei Superpositionen von PATTERSON-Diagrammen gelingt es — 
zumindestens vom theoretischen Standpunkt aus einwandfrei — ein Bild der 
Struktur zu erhalten. Durch weitere Superpositionen — möglichst m, wenn m 
die Anzahl der Atome darstellt — gelangt man zur Elektronendichtefunktion 
0 (2y2). Die Beziehungen der Elektronendichtefunktion zu den einzelnen Pro- 
duktfunktionen werden bei den jeweiligen Superpositionen an Hand einer kombi- 
nierten Betrachtung von Schemata der Vektordifferenzen und der Gewichte 
abgeleitet. Zur BUERGERschen Formel für diese Beziehungen wird eine Kor- 
rektur für diejenigen Maxima gegeben, die als Verschiebungsvektoren Verwen- 
dung finden; für /7,, schließlich gilt nur die hier angegebene Gleichung. Die 
Summenfunktion ist gegenüber der Produktfunktion und Minimumfunktion 
benachteiligt. 

Für zentrosymmetrische Strukturen genügt eine Superposition von PAr- 
TERSON-Diagrammen, wenn man einen + 2 r,-Vektor verwendet. Die Beziehung 
dieser Funktion (/J,) zur Elektronendichte ist einfach zu übersehen. 
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Grundsätzlich kann man sagen, daß die Methode der Superpositionen 
von PATTERSON-Diagrammen geeignet ist, die angenäherten Parameter für die 
relativen Lagen der Atome einer gesuchten Struktur — und damit die Elektro- 
nendichte g(x yz) — aufzufinden. Die Verfeinerung der Parameter kann nach 
den üblichen Verfahren vorgenommen werden. 


Wie schon erwähnt (HELLNER und LEINEWEBER, 1956) und wie 
von LEINEWEBER (1956) explizit gezeigt wird, sind die Strukturen des 
Bournonits und Seligmannits mit Hilfe der Superpositionsmethoden 
bestimmt worden. Diese Methoden scheinen dann mit Vorteil anwend- 
bar zu sein, wenn die „Trial and Error‘-Methode wegen einer großen 
Anzahl zu bestimmender Parameter versagt. 

Alle seit 1950 erschienenen und im folgenden zu besprechenden 
Arbeiten basieren auf einer vorher wenig beachteten Publikation von 
WrIscH (1939), deren Vektordarstellung hier im wesentlichen über- 
nommen wird. Seit 1950 haben sich die Methoden der Analyse von 
Kristallstrukturen aus ihrem PATTERSON-Diagramm als wertvoll erwie- 
sen, worüber im folgenden kurz referiert sei. 

«) Summenfunktion: Nach THomaAs und MoLACHLAN (1952) (‚‚mixed 
projection‘‘), BEEVERS und ROoBERTSON (1950) (‚‚vector con- 
vergence‘‘), CLASTRE und GAY (1950) und GArRRIDo (1950) 
(‚methode des differences vectorielles‘‘) werden die Werte der 
übereinandergelegten und gegeneinander verschobenen PATTER- 
son-Diagramme addiert. 

ß) Produktfunktion: Nach BUERGER (1950, 1951, 1953), MOLACHLAN 
(1950) werden die Werte der übereinander gelegten und gegen- 
einander verschobenen PATTERSON-Diagramme multipliziert. 

y) Minimumfunktion: Nach BUERGER (1951) werden für koinzi- 
dierende Vektoren der übereinander gelegten und gegenein- 
ander verschobenen PATTERSON-Diagramme die jeweils klein- 
sten Maxima-Werte entnommen; die PATTERSON-Diagramme 
sind vorher normiert worden. 

BUERGER war es hauptsächlich, der Beziehungen zwischen PATTER- 
son- und Elektronendichte-Diagramm suchte und aufzeigte. Von 
Lıpsov und CocHRAN (1953) wurde zu einer Kritik an BUERGERS 
Gleichungen für diese Relationen keine Begründung gegeben. 

Um zeigen zu können, wann eine PATTERsoNn-Funktion in ein 
Elektronendichtediagramm übergeführt werden kann, soll hier der 
Weg der Superpositionsmethoden am Vektorschema — wie es auch 
von anderen Autoren gewählt wurde — und an Abbildungen kon- 


sequent verfolgt werden. 
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Folgende Definitionen werden für die weiteren Ausführungen zu- 


srunde gelegt: 


Der Er Vlektorenzm Kristallraum, von einem gemeinsamen Null- 
punkt aus dargestellt. 
Sie sind definiert: 
1=r = 2% + Yıdo + 2160» 
2 =, ner, ar Id) ar eye 


T, 2,3, .... =t, = zentrosymmetrische Vektoren zu t, mit 
T=f = (20 + Yıdo + 216) 
%p Ya 2%;  — Parameter des Atomes ö 
Og> Oo Co — Gitterkonstanten der Elementarzelle 
m — Gesamtheit der Vektoren tr, + r, 
a,b,c,... = Gewichte (> proportional Z) der Atome mit den Vektoren 
1,2, 3, ... und den dazu zentrosymmetrischen NSS 


Die Differenz zweier Vektoren im Kristallraum ist nach PATTERSON (1935) 
definiert als ein Vektor im PATTERSon-Raum P, der vom Nullpunkt aus ab- 
getragen wird. Zwischen den Atomen mit den Gewichten a und b und den Vek- 
toren rt, und r, im Kristallraum sei der interatomare Vektor im PATTERSON- 


Raum 
%ı — 1%, = (2109 + Yıdo + 2160) — (Ua + Yabo + 2200) 
= (2 %)An + (Yı —Ya)do + (kı — 22) Co 
— 1-2 = 12 abgekürzt geschrieben. 
Der Vektor — (12) — 12 ist der dazu zentrosymmetrische, beide mit dem 
Gewicht ab. 
11, 22,33 .. .. .. = Vektoren im Nullpunkt des PATTERSON-Diagrammes mit 


den Gewichten a?, b2, c?..... 
In? = Summe der Gewichte für die im Nullpunkt zusammenfallenden PATTER- 
son-Vektoren, 
— (a? +65? + c?...) für nichtzentrosymmetrische Strukturen, 


= (a8 here 21.02 12022 702) 2 (a bern) für 


zentrosymmetrische Strukturen. 


In den nachfolgenden Ausführungen wird zwischen PATTERSON- 
Diagrammen nichtzentrosymmetrischer und zentrosymmetrischer 
Strukturen unterschieden. Außerdem werden zunächst nur ‚‚theoreti- 
sche‘ Strukturen und PATTERSON-Diagramme betrachtet, deren Maxima 
durch Punkte dargestellt sind [,‚point set‘ und ‚‚vector map of point 
sets“, WRINcH (1939); „fundamental set‘ und ‚‚vector set‘, BUERGER 
(1950b)]. Dabei ist es gleichgültig, ob mit der ‚‚theoretischen“ Struk- 
tur eine dreidimensional periodische Punktanordnung oder eine end- 
liche Punktanordnung betrachtet wird (BUERGER, 1951). Bezüglich 
der auftretenden Schwierigkeiten bei ausgedehnten Maxima wird auf 
das letzte Kapitel verwiesen. 
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A. Die Superpositionsmethode an PATTERSoN-Diagrammen 
nichtzentrosymmetrischer Strukturen 


Für die nachfolgende Diskussion sei ein Punktdiagramm aus 
5 „Atomen“ mit den Gewichten 


BAD ende (1) 
und den Vektoren 

1.2.3.4 5 (la) 
gewählt. Die Struktur hat die Form eines Pentagons (Abb. 1), dar- 
gestellt durch die Vektorgleichung 12 + 23 + 34445 +51 =0. 


ac 
c sad 
abei=> 
n bo oec ag ee 
5 Co 5 
be se cbd 
oe ebo > 
o2n a 
02 deo ocd 
[6] cb> cea NE 
[0/0 
Abb. 1. Punktdiagramm einer Kristall- er 


struktur aus 5 ‚Atomen‘; (‚‚point set‘ 
oder ‚„‚fundamental set‘‘);an dieeinzel- Abb. 2a. Das Punkt-PATTErRsonN- 
nen Atome sind ihre Gewichtegeschrie- Diagramm Pa,...5) („vector set“) zur 
ben [aus BuERGER (1950a) Abb. 1A] Struktur der Abk. 1 


Das PATTERson-Diagramm gibt Abb. 2a wieder, in welches die 
Gewichte der einzelnen Maxima eingetragen sind; dieses PATTERSON- 
Diagramm stimmt mit dem Schema der Gewichte (2) überein. Schema 
(2a) gibt die Vektoren des PATTERSON-Diagrammes wieder. 


alaa ab ac ad ae ale, 0 5 ch ©) 
b|ba bb bc bd be (ar, lo, 5 ah 3) 
GC hea chbu.ce cd. ce =.ec (a, .b,..c,...d, e) (2) 
d\ damsdbr der dd de dan oe Ee) 
e|ea eb ec ed ee e (er, 9 eh) 


—= &n?: Nullpunktsmaximum 
Schema der Gewichte P«,...e) 
5 * 
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Wrınc# (1939) und BUERGER (1950b und 1951) haben die',Sym- 
metrie der PATTERSON-Diagramme an Hand beider Schemadarstellun- 
gen eingehend untersucht. 

Jedes PATTERSoNn-Diagramm einer nichtzentrosymmetrischen 
Struktur aus m Atomen enthält m? Maxima. Davon fallen m Maxima 
im Nullpunkt zusammen. Sie sind durch die Vektoren 11, 22 usw. und 
das Gewicht &'n? charakterisiert und liegen im Schema (2) bzw. (2a) 
auf der Hauptdiagonalen. Von den übrigen m(m — 1) Vektoren sind 
jeweils zwei zueinander zentrosymmetrisch und liegen im -Schema 
spiegelsymmetrisch zur Hauptdiagonalen ; ihre Gewichte sind gleich. 

Jede Zeile und jede Spalte aus 
jeweils m Vektordifferenzen stellt das 
Bild der Kristallstruktur [, image‘ bzw. 
„polygon“ nach WrıncH (1939) und 
BUERGER (1950a und b)] dar. Die z. B. 
durch die erste Zeile wiedergegebene 
Struktur hat das Atom lim Nullpunkt 
des PATTERSON-Diagrammes, und ihre 
Gewichte sind bis auf den Faktor a 


a 


4 


m 
D&D 
w 


(2a) 


N 


= Nullpunktsvektoren 


Vektorschema P«,...5) 


Ola,b,c,d,e) Da 
x 
Cla.b.c.de)i or a 
H NER 
NS Ia.b.c.,d.e) 
f PN biabc.de) USE a we 
” > ’ IN w 
pe, ES 


x 
x 


@(a.b.c.d,e) a 


OL 
, 


x 2 ’ 

x , 3 

x "ER | JR 

dia.b.c.d.e) ae BEN 
> x DR N 
% Nr A 
> Cla.b.c.d,e) 
u 


v 


Abb. 2b. Zerlegung des Punkt-Parter- Abb. 2c. Zerlegung des Punkt-PATTEr- 
son-Diagramms P«,...;, in 5 Bilder son-Diagramms Pa,...5)in5Polygone, 
bzw. Polygone bzw. „images“ der die zu denen in Abb. 2b zentrosym- 
Kristallstruktur, entsprechend Schema metrisch angeordnet sind 

(2) [aus BUERGER (1950a) Abb. 1B] 


Abb. 2b entspricht z. B. den Polygonen der Zeilen in Schema (2), Abb. 2c ent- 
spricht denPolygonen, wie sie durch die Spalten in (2) dargestellt werden können 
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gleich der Struktur selbst [a(a, b,c,d, e)]; allerdings ist das Null- 
maximum noch um In? — a? größer. 

Das PATTERSON-Diagramm kann entsprechend seinen m Zeilen in 
m Strukturbilder oder ‚images‘ oder polygons‘ aufgelöst werden 
[siehe (2) und Abb. 2b]; die m-Spalten liefern in gleicher Zusammen- 
fassung ebenfalls m-Polygone (Abb. 2c), die zentrosymmetrisch zu den 
Polygonen der Abb. 2b angeordnet sind. Jedes Polygon für sich stellt 
die Kristallstruktur dar. 

Um nur zu einem dieser m Polygone zu gelangen, muß die Anzahl 
der m? Vektordifferenzen des Schemas auf m reduziert werden. Dieses 
kann mit Hilfe der Superpositionsmethoden erreicht werden (Abb. 4 
und 6)! und läßt sich vektoriell folgendermaßen beschreiben: 

Legt man zwei PATTERSON-Diagramme so übereinander, daß ihre 
Nullpunkte um einen PATTERSoN-Vektor, z.B. (24), gegeneinander ver- 
schoben sind und behält als Bezugspunkt den Nullpunkt des unver- 
schobenen PATTERSON-Diagrammes bei, so bedeutet das, vektoriell 
. gesehen, eine Subtraktion des Vektors (24) vom Vektorschema des 
zweiten superponierten PATTERSON-Diagrammes. 

Man erkennt, daß die Vektoren der 2. Zeile und der 4. Spalte von 
P&® ,, mit den Vektoren der 4. Zeile und der 2. Spalte von P«,...s) 
koinzidieren (4T — I4). Diese Koinzidenz sei folgendermaßen formu- 
liert: 


x (28) 22 = 
as a as) Fi Res) - 


0 = 24 — 24 
23 +44 
(3a) 


—= ehemalige Nullvektoren 
Vektorschema Pua,...s — (24) = Ps bezogen auf den Nullpunkt des 
unverschobenen Vektorschemas P«1,...5) 


1 Die Abbildungen sind nicht durchnumeriert, sondern entsprechend der 
Zugehörigkeit zu ihren Schemata beziffert. 
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R sei ‚reduzierte PATTERSON-Funktion“ genannt (in Anlehnung an 
CLASTRE, GAY, GARRIDOl. c.) und nur für das Vektorschema verwendet. 

Das durch die Hauptdiagonale in ?R,,z, dargestellte Nullpunkts- 
maximum fällt mit dem Maximum in Pf® ,, zusammen, das dort in 
der 2. Zeile und der 4. Spalte durch 0 symbolisiert worden ist. Ins- 
gesamt enthält das Vektor-Schema 
? Ra, noch zwei zueinander zentrosym- 
metrische Bilder der Struktur [nach 
Wrınch (1939) „origin‘ und ‚‚partner“], 
die durch die Vektoren der 4. Zeile und 
2. Spalte dargestellt sind. Durch diese 
erste Superposition zweier um eine Vek- 
tordifferenz gegeneinander verschobe- 
ner PATTERSON-Diagramme bleibt von 


(4a) 


+ :0. = Null-Vektor aus Pif2..o 


Reduziertes Vektorschema ?Rep). Die Umrandung bei 42 weist darauf hin, 


daß die ehemaligen Nullvektoren aus Ba .5) mit diesem Vektor zusammenfallen 


den m Polygonen nur noch eines mit dem dazu zentrosymmetri- 
schen Polygon übrig. Das diese Strukturbilder verknüpfende Symme- 
triezentrum liegt auf der Mitte des Vektors 42 (Abb. 4). 

Für die Diskussion der Gewichte zu ?R.,7,wollen wir die Produktfunk- 
tion (//) (nach BUERGER, 1950b, 1951) ermitteln, um die Schreibweise 
zu vereinfachen. Außerdem fallen bei der Produktfunktion diejenigen 
Maxima des einen Diagrammes fort, die auf den Untergrund des anderen 
Diagrammes zu liegen kommen, da der Untergrund gleich null gesetzt 


(2’) (39 
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ist. Bei der Summenmethode werden diese nicht koinzidierenden 
Maxima nicht eliminiert. Wir berücksichtigen daher im Schema 
auf S. 70/71 nur die Maxima, die koinzidieren, und schreiben statt 
Schema (2) jetzt (2’), zu Vektorschema (2a) gehörend, usw. 


& Abb.4. Reduzierte PATTERSON-Funktion ?Reo7); 
Pa,...5) ist durch die kleinen Kreise, Bo 
durch die großen Kreise dargestellt. Für die 
Koinzidenzbereiche ist das Polygon mit seinem 

o zentrosymmetrischen eingezeichnet. Die Koin- 
zidenzbereiche entsprechen dem Vektorschema 
(4a), die eingetragenen Größen der Maxima ent- 
sprechen dem Schema der Gewichte (4) bzw. 
der Produktfunktion en Die Koinzidenz- 
bereiche sind auch in BUERGER (1951) Abb.8b 
dargestellt, dort jedoch auf anderem Wege 

erhalten worden 


Für den dreidimensionalen Fall hat BuERGER (1950a und 1951) 

diese Superposition durch folgende Gleichung formuliert: 
21,2 472) 200022242) (u,9 0 Fasz). 

In der hier eingeführten Nomenklatur lautet dieselbe Gleichung 
in unserem speziellen Fall 7S®—P,...x P&® . Diese Gleichung 
ist auf den Seiten 70/71 in der Schematadarstellung für die Gewichte 
wiedergegeben. 


in Schema (4) sind alle Gewichte proportional dem Quadrat der Elek- 
tronendichte der Struktur (s. auch Abb. 4); deutlicher erkennt man 
es in dem Schema (4*), in welchem bd als Faktor vorgezogen wurde. 


(4) (4*) 


| a:bd a?bd 
>. 


b2bd 


c:bd c?bd 
abd'bdEn?cbd d2bd e:bd 
I 


Il _ 
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BUERGER schreibt für diese Beziehung (1951) 


1 2 
RU) — Pfau VER 
und (1953 a)? 
K- o(@y2) >Vn,;:- 


Diese Gleichungen gelten nicht für die zur Superposition verwen- 
deten Maxima, die in diesem Zusammenhang getrennt von den übrigen 
Maxima und deren Beziehung zur Elektronendichte betrachtet werden 
müssen. Daneben enthält J7, für nichtzentrosymmetrische Strukturen 
neben dem eigentlichen Polygon noch das dazu zentrosymmetrische. 


Außerdem ist der Faktor — BZ ER Fu) unter die Wurzel zu nehmen — in 


(4*) entspricht dies dem ee Faktor bd —, also 


=: a 
elaya)ı II, 


zu schreiben. Für die weiteren Betrachtungen soll in Anlehnung an 
BUERGERs (1953a) Schreibweise die Gleichung 


o(ay2) ==> „ ande — (ie 


für diesen speziellen Fall (4*) Verwendung finden. Dabei ist bewußt 
darauf verzichtet worden, K den Wert des Überschiebungsmaximums 
P(uv,w,) zu geben. Der Faktor bd resultiert aus der Tatsache, daß 
zwei Polygone bei der ersten Superposition erhalten bleiben und bei 
der Multiplikation der einander entsprechenden Zeilen und Spalten in 
(2’) und (3°) ihre gemeinsamen Faktoren b und d sind. Verfolgt man 
diese Betrachtungsweise für /7,;, und höhere Ordnung der Produkt- 
funktion weiter, so ergibt sich, daß BUERGERs Formulierung für die 
Konstante (1951) nicht nur wegen der fehlenden Wurzel, sondern auch 
in bezug auf die Basis dieser Wurzel nicht richtig ist. 

Durch eine weitere Superposition von Re) auf Pa,...;» die um den 
Betrag eines in *R«z7), verbliebenen Vektors (z. B. 45) gegeneinander 


® Das Zeichen > soll berücksichtigen, daß sich die Maxima im PATTERSoN- 
Diagramm zum Teil überlappen und dadurch eine Vergrößerung — allerdings 
damit verbunden auch eine mögliche Verlagerung — des einzelnen Maximums 
bedingen. Für die hier zunächst angestellten Überlegungen an Punkt-PATTERSoN- 
Diagrammen (,‚vector set“) gilt das Gleichheitszeichen; es wird in den folgenden 
Formulierungen beibehalten. 
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verschoben sind, gelingt es, eines dieser beiden Polygone zum Ver- 
schwinden zu bringen. Vektoriell sei diese zweite Superposition so be- 
schrieben: | 


(5a) 


— Nullvektoren aus ?R(g3) 
+ Vektordifferenz 45 


Reduzierte PATTERSon-Funktion ?R(o3) — (45) — ?R(eg, 45) 


Die Vektoren der 4. Zeile von ?R«z,5;) Koinzidieren mit den Vek- 
toren der 5. Zeile von Pı,...;, und ergeben die relativen Parameter der 
gesuchten Struktur, mit dem Vektor 5 als Nullpunkt. 

Das dem Vektorschema (6a) entsprechende Schema der Gewichte 
(6*) kann man auf dem gleichen Wege erhalten, wie er für das Schema 
(4) bzw. (4*) beschritten wurde. 

Die Beziehung von //, zur Elektronendichte o wurde von BUERGER 
(1951) angegeben: 


1 pe 
aleyjals= P(u,v,wı) X P(u,v,w,) Vm, 
und (1953) 
Ko(zyz) > Vm, B 

ohne allerdings X exakt zu definieren. 
In Anlehnung an die Ausführung zu 
IT, soll im folgenden unterschieden wer- 
den zwischen den Gewichten von Maxi- 
ma, die noch nicht zur Superposition 
verwendet wurden («), und solchen, die 
(6a) bereits zur Superposition verwendet 
wurden (ß); denn ihre Beziehungen zur 
Elektronendichte sind unterschiedlich. 
In Anlehnung an das oben angeführte 


Reduziertes Vektorschema $R(s3, 45) — ?R(e1,15) X Pa....» 
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Schema (6*) bzw. die Abb. 6 gelten folgende Gleichungen: 


Fall «) Fall ß) 


Lern I Een, 
elzy2) = /K m, o(ay2) — "IK SS wid B3 = 


Für (6*) gilt in beiden Fällen X = bde. In diesem Ä tritt zu dem Faktor 
bd aus /T, nur noch e hinzu, das sich aus den konstanten Faktoren der 
5. Zeile von P,,...., ergibt. Jede höhere Ordnung der //-Funktion, 
d.h. jede weitere Superposition, bringt zusätzlich zu dem Faktor bde 
ein weiteres Glied ; dieses ergibt sich aus dem gemeinsamen Faktor der 
Zeile oder Spalte in P..,...., die zu den nachfolgenden Superpositionen 
verwendet werden [vergleiche Schema (2)]. 


Man kann nun weitere Superpositionen auf die Maxima 5T und 13 
nach oben eingeschlagenem Verfahren durchführen und erhält die 
reduzierte PATTERSON-Funktion *Rez,.,;1, und ®Rea, 5,51,15. Durch 
Vergleich mit P,...s, ersieht man, welche Zeilen und Spalten koin- 
zidieren, und kann die entsprechenden ‚Produktfunktionen //, und //, 


[®) 
= a Abb. 6. Reduzierte PATTERSON-Funktion ®R (54, 4) 
OA Hals in Vektorschema (6a) dargestellt. Die Punkte mit 
d'bdein? großen Kreisen stellen P(ı,...5), die Punkte mit zwei 
b.bdein’& beesp? O0 Kreisen stellen ®R.24,45) dar; die Punkte mit drei 
De Kreisen sind die Koinzidenzbereiche. Die Größen 


O (6) der Maxima sind entsprechend (6*) eingetragen 
und stellen die Produktfunktion IZ, dar [siehe hierzu 
auch BUERGER (1951) Abb. 9b] 


bd x c2e2 = bde x 


d?e? 
ee =) 


wre ee 
ade | be Zn?! cd®e 'de In?“ ei a? ı bin: c? ıd In?ı e’ 
| yo k= 2 L 


! 


ie Zn?! 2 b 2 


— e? In? = 6 Int 


Produktfunktion IT; = P«a,...ey x I19(&4, 45) 


- 
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aufstellen, die hier in ihrer endgültigen Formulierung hingeschrie- 
ben seien: 


a? b23m? ck d2in? e?Zn? 


2a? 
bdea x an ) 
Sn 
d2a: 
e? a? 
Sn 
a?2n? 
Produktfunktion IZ, 


In Anlehnung an die Darlegung zu /T, ergeben sich die folgenden 
Beziehungen zur Elektronendichte: 


Fall «) Fall ß) 


ER ee I 
o(xyz) = TR VI, o(2yz) = HR Ve mit K — bdea. 


abede&n? x a bc dd e3 (8*) 


Produktfunktion JJ/, 


Für die Produkfunktion //, fällt in diesem speziellen Beispiel mit 
5 Atomen in der Struktur und der Superponierung auf alle 5 Polygone 
die Unterscheidung zwischen («) und (ß) fort. Es bleibt, wie aus (8*) 
zu ersehen ist, nur die Gleichung 


o(wyz) — TR mit K =abcde . 


Für die Beziehung der Produktfunktion zur Elektronendichte- 
Funktion lautet BUERGERS Formulierung (1951) ganz allgemein: 


ll SE are 15 
II 
Pu,v,w, X Pu,vw; X ... Pu,V,W, V „(Xyz) 


oe(zy2) = 


p = Anzahl der zur Superposition verwandten PATTERSON-Diagramme. 
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Auf Grund der hier am speziellen Beispiel von 5 Atomen in der 
Struktur gegebenen Ableitungen gilt allgemein für die Produktfunktion 
bei Superpositionen: 

Fall«): Für die Maxima m — p, die nicht zur Superposition verwen- 
det wurden, hat die von BUERGER (1953a) angegebene Formulierung 


DER) = Vn,(zyz) 


Gültigkeit mit der Einschränkung, daß K in der hier definierten Form 
Verwendung findet. 

Fall $): Für die Maxima p, die zur Superposition verwendet wurden, 
gilt — mit K wie im Fall « — 


2 I = INT, (© y2) 
o(wyr) = Zi V Se 


Für p=mfällt die Gleichung unter « fort; die Konstante hat denWert 
ML REKU 
BUERGERs Formulierung (1953 a) für die resultierenden Gewichte dürfte 
in diesem Fall 


. < ee) d...)am-2 2 
em (axbxexXa )a ee (aber ) am-2 In 


(axbxexd....)bm? (abe sf pm an lauten. 


B. Die Superpositionsmethode an Pattersondiagrammen 
zentrosymmetrischer Strukturen 
Für eine zentrosymmetrische Struktur aus m = 6 Atomen (bzw. 
3 Atomen plus den dazu gehörigen zentrosymmetrischen) läßt sich 
mit den eingangs angeführten Definitionen die Gesamtheit der PATTER- 
son-Vektoren durch folgendes Vektor-Schema darstellen; das Symme- 
triezentrum wurde als Nullpunkt der Vektoren im Kristallraum gewählt: 


1 | RERESTTEREER INN 
£ N 
— + 21,-Vektoren — Nullpunktsvektoren 


Vektorschema P«1,2,3,3,5,1) und das gekürzte Schema unter Berücksichtigung 
der zusammenfallenden Vektoren 5 = fü 
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Neben den oben beschriebenen Eigenschaften des Vektorschemas 
für eine nichtzentrosymmetrische Struktur Pa....s’, treten hier in 
(9a) weitere hinzu: 

Die Nebendiagonale enthält m Vektoren + 2r,. Dieses sind Par- 
TERSON-Vektoren zwischen gleichartigen Atomen, die durch ein Sym- 
metriezentrum miteinander verknüpft sind. Sie repräsentieren die 
einzigen singulären Vektoren und Maxima im PATTERSON-Diagramm 
einer zentrosymmetrischen Struktur, denn die spiegelsymmetrisch 


0) | oa (ae) 
= 


a2 abr ac ac mab 0: 


= Gewichte zu — Nullpunktsmaximum mit dem Gewicht 
FE 2r,-Vektoren &In?= 2(a? + 652 4 ce). 
Schema der Gewichte P.,d,c,c,b,a) In vollständiger und gekürzter Form. 


Ill 


zur Nebendiagonalen gelegenen PATTERSON-Vektoren sind jeweils 
identisch (t,; =t,,;) und stellen echte Koinzidenzen dar. Somit ver- 
bleiben außer den m singulären Vektoren —+ 2t, der Nebendiagonalen 
und den Nullpunktsvektoren (r;t,) der Hauptdiagonalen noch 
m? — 2m 


Ser Vektoren (t;t,); von diesen sind jeweils zwei zueinander 


zentrosymmetrisch (t;t, = —T;t). Sie liegen spiegelbildlich zur 
Hauptdiagonalen und haben jeweils gleiche Gewichte [siehe auch (9)]. 
Insgesamt treten u +1) Maxima im PATTERSoN-Diagramm auf, 


davon bezüglich ihrer Gewichte (m + 1) unabhängige. 

Verwendet man zur Reduzierung der Maxima des PATTERSON- 
Diagrammes nach der Superpositionsmethode einen Vektor, der nicht 
auf der Nebendiagonalen des Schemas (9a) liegt, so sind zwei nach- 
einander durchzuführende Überschiebungen wie im Falle nichtzentro- 
symmetrischer Strukturen erforderlich, um das Strukturbild von seinem 
zentrosymmetrischen zu trennen. Wählt man jedoch einen + 2t;- 
Vektor für die Superposition [z. B. den Vektor (22) mit dem Gewicht 
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b2], so genügt eine einzige Superposition, um das Strukturbild zu 
finden; dies veranschaulicht das gekürzte Vektorschema (9a) durch 
seine Umrandung der 2. Zeile. Im Vektorschema (10) ist der Vektor (22) 
von sämtlichen Vektoren des gekürzten Schemas in (9a) subtrahiert, 
was einer Superposition von zwei PATTERSON-Diagrammen um diesen 
Vektor entspricht. Nur diejenigen Vektoren sind in (10) eingetragen, 
die mit (9a) und zwar dort mit der 2. Spalte koinzidieren. 

Die reduzierte PATTERSON- 
Funktion ?R,), ist — wegen der 
analogen Darstellungsart bei 
nichtzentrosymmetrischen Struk- 
turen — in Form eines Schemas 
nicht mehr aufgeführt. Die zuge- 
hörige Produktfunktion //, ist in 
Schema (11) gegeben. 

Aus (11) folgt, daß die Maxima 
des Überschiebungsvektors das 
Gewicht b?2n? haben, während 
für die übrigen Gewichte in Anleh- 
nung an BUERGERS Funktion die Gleichung 


0(292) = TR VI,(@y2) mit XK=4b?2 


Gültigkeit besitzt. Die Produktfunktion //, gibt in diesem Fall ein 
eindeutiges Bild der Elektronendichte bis auf die Überschiebungs- 
maxima wieder. Eine Diskussion über die Eigenschaften der Produkt- 
funktionen höheren Grades (7/5, /T, usw.) unterbleibt mit Rücksicht 
aufden Raumbedarfder Schemata. Es treten keine prinzipiellen Schwie- 
rigkeiten bei der Anwendung des Diskussionsweges auf, wie er bei 
nichtzentrosymmetrischen Strukturen gewählt wurde. 
BUERGERS allgemeine Formulierung 


K o(®yz) > VII, (zyz) 


ist aber für » = 3 nur mit der gleichen oder sogar noch größeren Ein- 
schränkung wie für nichtzentrosymmetrische Strukturen richtig; für 
p =32.B. gibt es 4 Gruppen von Maxima, die verschiedene Bezie- 
hungen zur Elektronendichte haben, wenn für die erste Superposition 
ein + 2t,-Vektor gewählt wurde. Für p = m gilt BueRGERs Funktion 
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nicht mehr. Sie muß genau wie im nichtzentrosymmetrischen Fall 
lauten: 


m—?2 
o@yz) u |/Amteye) 
a9) In? 
mit m Anzahl der Atome in der Struktur 
K IM—2 g2 Be... 
Se = a ee 


Nur in bezug auf die Konstante K bestehen Unterschiede gegenüber 
der Gleichung für nichtzentrosymmetrische Strukturen. 


a?b? 4a?b? 


— b2&n 
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C. Die Minimumfunktion nach BUERGER 


Einer glänzenden Idee BUERGERs verdankt man seine Minimum- 
funktion. BUERGER legt möglichst m PATTERSON-Diagramme über- 
einander — genau wie bei Anwendung der Superpositionsmethoden — 
addiert oder multipliziert diese Funktionen aber nicht miteinander, 
sondern entnimmt für jedes Maximum des Strukturbildes, mit anderen 
Worten für jede Ecke seines Polygons, den in den m PATTERSON- 
Funktionen vorkommenden niedrigsten Wert. Die einzelnen PATTERSON- 
Funktionen sind vorher normiert. BUERGER formulierte (1951): 


M,„(zy2)=M {P (000 +xy2); k,P(uv,wı +2y2); kP(wuw+xy2); 
hp Plug Yo, Yon + Yzl 
vi AB san Den — : 3 My z usw., wenn das Strukturbild oder Polygon der 


ersten Zeile oder Spalte in (2) gewählt wurde. 


Zur Funktion o (xyz) gilt folgende Beziehung: 


Ko(xyz) >M,„(xyz); für nichtzentrosymmetrische Strukturen mit KG a 
in dem hier diskutierten Fall. 
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Für ein theoretisches PATTERSON-Diagramm (,‚vector set‘‘) sind 
im allgemeinen bereits zwei Superpositionen ausreichend; für die Wahl 
von + 2r, als Vektor im PATTERSoN-Diagramm zentrosymmetrischer 
Strukturen genügt bereits eine Superposition. Die Kritik von LiPson 
und CocHRAN (1953) scheint im Fall der Minimumfunktion unbe- 
gründet. 


D. Über die Durchführung der Superpositionsmethoden 
an PATTERSoNn-Diagrammen mit endlich ausgedehnten Maxima 


In der Praxis gibt es in PArrerson-Diagrammen, besonders in 
PATTERSon-Projektionen, Maxima, die durch Überlappung von zwei 
oder mehreren Einzelmaxima entstanden sind und dadurch die Höhe 
und auch in geringem Maße die Koordinaten der Maxima in der Sum- 
men-, Produkt- und Minimumfunktion? verfälschen. Wegen dieser Über- 
lappung schreibt BuERGER (1951) seine Beziehung der Elektronendichte 
zu den einzelnen Funktionen nicht mit dem Gleichheitszeichen, sondern 
mit dem Zeichen > (vgl. ?). Außerdem ist der Untergrund eines 
PATTERSON-Diagrammes nicht immer so eben, daß er außerhalb der 
Maxima den Wert Null annimmt. Aber auch wenn man diesen Unter- 
grund gleich Null setzt, bleiben in der Summenfunktion Maxima, die 
zusätzlich zu den gesuchten Polygonen bzw. Strukturbildern auftreten. 

THomAs und McLaAcHLAN (1952) haben sowohl an einer theoreti- 
schen als auch an einer bekannten Struktur Summen- und Produkt- 
Funktion miteinander verglichen und dabei der Produktfunktion 
den Vorzug gegeben. Von beiden Verfassern wurde ferner darauf 
aufmerksam gemacht, daß im PATTERSON-Diagramm keine Überschie- 
bungsvektoren mit einem speziellen Parameter verwendet werden sollen ; 
anderenfalls würde nämlich eine künstliche Ebenensymmetrie auf- 
recht erhalten, die in der Struktur nicht vorhanden zu sein braucht. 

Für die Minimumfunktion ist immer dann eine Proportionalität 
zur Elektronendichte vorhanden, wenn wenigstens für jedes Atom 
des Strukturbildes oder für jede Ecke des Polygons ein Maximum in 
den superponierten PATTERSON-Diagrammen existiert, welches aus 
einem Einzelmaximum besteht. Ist dieses jedoch nicht der Fall, so 
kann BuUERGERs (19536) ‚intersection-funetion‘‘ Anwendung finden, 
welche nur die sich überschneidenden Gebiete der Maxima berück- 
sichtigt. Diese Funktion ist auch in der Summenfunktion anwendbar. 


® BUERGER (1953a) faßt diese drei Funktionen unter dem Begriff der „image- 
seeking-functions‘“‘ zusammen. 
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Ein schönes Beispiel für die Anwendung der Minimumfunktion hat 
BUERGER (1951) bei der Strukturbestimmung des Berthierits gegeben. 
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Die gewellte Struktur des Antigorits, l 


Von GÜNTHER KUNZE! 
Mit 11 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 11. April 1956) 


Abstraet 


Minerals of the serpentine family are essentially divisible into two groups: 
chrysotile and antigorite types (the latter includes antigoritical serpentines). 
Throughout, they are two-layer minerals. Their layers are formed by combining 
of a Si,O, layer and a brucite [Mg(OH),]-like layer. The chemical formula of 
chrysotile, Mg,(OH,)Si,0;, is not valid for antigorite, the reason is a so-called 
“coineidence” deficieney of electroneutral atom groups. This deficieney is 
repeated along the erystallographical a axis with exactly defined (superperiod) 
distance. In the resulting superstructure of antigorite (which is a so-called 
“double half-wave’ structure), we find two “'half-waves’” alternately connected 
by means of Mg-bridges. In contrast to the monoclinie chrysotile, here we find 
a larger interaction in the form of hydrogen bonds between two layers along the 
direction of the layer period c. 


Zusammenfassung 


Die Minerale der Serpentinfamilie lassen sich im wesentlichen auf Chrysotil 
und Antigorit (inel. antigoritische Serpentine) zurückführen. Es handelt sich 
bei ihnen durchweg um Zweischichtminerale, deren Schichtpakete durch Zu- 
sammentritt einer S7,0,-Schicht mit einer brucit-(Mg[OH],-Jähnlichen Schicht 
entstehen. Die chemische Formel des Chrysotils, Mg,(OH),St,0;, gilt nicht für 
den Antigorit, die Ursache dafür liegt in einem sog. „‚Koinzidenzausfall“ von 
elektroneutralen Atomgruppen, der sich in Richtung der kristallographischen 
a-Achse mit scharf definiertem (Überperioden-)Abstand wiederholt. Bei der 
auf diese Weise entstehenden Überstruktur des Antigorits, einer sog. „‚Doppel- 
Halbwellen‘“-Struktur, sind jeweils zwei „Halbwellen‘‘ über „Mg-Brücken“ 
alternierend aneinander gekoppelt. Anders als beim monoklinen Chrysotil 
besteht zwischen zwei in Richtung der Schichtperiode c aufeinanderfolgenden 
Schichten eine größere Wechselwirkung in Form von H-Brücken. 


! Würzburg; jetzt EDUARD Zıntr-Institut der TH Darmstadt. 
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1. Einführung 


Nach dem elektronenoptischen Nachweis der Röllchengestalt des 
Chrysotils durch Bares, Sanp und Mınk? 1950 und NorL und 
KIRcHer? 1951 nahmen unabhängig voneinander WHITTAKER? und 
JAGODZINSKI und Kunze? die Röntgenstreuung an vollständigen zylin- 
drischen Atomnetzen vom theoretischen Standpunkt in Angriff. Neben 
einer FOURTER-Synthese des Ortho- und eines monoklinen Chrysotils 
(mit doppelter Ringstärke 2c = 14,6 Ä) beschränkt sich der erstere auf 
Analogieschlüsse mit „optical transforms‘ von kreis- bzw. spiral- 
zylindrischen Lochsystemen. Letztere? klären mit der „‚Faltungsprache‘“ 
die grundsätzlichen Fragen vollständig gerollter Strukturen am Beispiel 
der Chrysotilröllchen und werfen im 3. Teil ihrer Schrift, der sich 
mit strukturellen Feinheiten und Rückschlüssen auf die Entstehung 
befaßt, die Frage nach dem Antigorit und den Beziehungen zwischen 
beiden Mineralen auf. Dies setzt eine strukturelle Kenntnis des letzteren 
voraus. Die vorliegende Schrift stellt sich diese Aufgabe. 

Frühere Röntgenuntersuchungen an verschiedenen ‚‚Antigoriten“ 
knüpfen sich an die Namen WINCHELL®, GRUNER’, SELFRIDGE®, 
CAILLERE°. Sie beschränken sich durchweg auf die Debye-Scherrer- 
Methode. GRUNER vergleicht 1937 die Röntgenogramme von ‚‚Anti- 
gorit‘‘ und Chrysotil, weist beim ersteren auf einige ungewöhnlich 
breite (A0l)-Reflexe hin und vermutet Unregelmäßigkeiten in Form 
von Kettenverschiebungen parallel der kristallographischen a-Achse, 
da die (00/) wie beim Chrysotil ‚scharf‘ sind. Für die große Reflex- 
zahl findet er mit den Gitterperioden a = 5,28 bis 5,36, b = 18,5 bis 
18,74, c= 14,4 bis 14,52 (= 2: 7,25)Ä und dem monoklinen Winkel 
ß — 93° keine Antwort, auch nicht für die beobachteten Intensitäts- 
unterschiede korrespondierender Reflexe beider Minerale. GRUNER hält 
„Antigorit‘‘ für eine schichtartige, kaum für eine kettenartige Struktur. 
SELFRIDGE gelangt in Anlehnung an WINCHELL®, AnGEL!®, ANGEL und 
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* E. J. W. WHITTAKER, Acta COrystallogr. 6 (1953) 747; 7 (1954) 827; 8 
(1955) 261, 265. 

5 H. JAGODZINSKI und G. KUNZe, Neues Jb.Mineralog., Mh.1954 95,113, 137. 

6 A.N. WINCHELL, Amer. Mineralogist 13 (1928) 161. 

? J. W. GRUNER, Amer. Mineralogist 22 (1937) 97; 24 (1939) 186. 

s G.C. SELFRIDGE, Amer. Mineralogist 21 (1936) 463. 
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10 F, AnGEL, Z. Kristallogr. 72 (1930) 113. 
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MarrınyY!!, Krorov!? u.a. und auf Grund eigener Untersuchungen 
zu einer Klassifizierung der Serpentine. Er reserviert den Namen 
Serpentin als Oberbegriff für die beiden nicht dimorphen Klassen ‚Anti- 
gorit‘“ und Chrysotil. Dies steht dem Sachverhalt näher als die Unter- 
scheidung CAILLERES? oder SYROMYATNIKOVs!? in ß- oder «-Antigorit. 
Wesentlich ist der Hinweis SELFRIDGESs auf den geringeren MgO- und 
H,O-Gehalt des ‚„Antigorits‘‘ gegenüber dem Serpentin und die damit 
konform gehenden kleineren Brechungszahlen des ersteren. Bezüglich 
umfangreicher physikalischer und chemischer Daten vom ‚Antigorit‘ 
sei hier vollständigkeitshalber auf weitere Literaturangaben bei 


ARUJA!* verwiesen. 


Über erste Einkristalluntersuchungen an drei ‚‚Antigoriten‘“ (Anti- 
gorio; Griffin Range, Hokitika und Cropp River, Mikonui, Neuseeland) 
erkennt ArusA!! als erster das Vorliegen einer Überstruktur bei den 
letzteren beiden (a’ = 43,4, b = 9,24, c=7,26 kX und ß = 91,4°). 
Hauptmerkmal gegenüber Chrysotil: Auflösung des C’uz;,-Dubletts! 
Er erklärt die Überperiode a’ als das Vielfache einer kleineren Periode 
a m 5,3 Ä, die beim Chrysotil als Strukturperiode parallel der Röllchen- 
achse fungiert. Für das Zustandekommen der großen Periode a’ ver- 
mutet ARUJA ‚a distortion of a different kind‘ und weist in diesem 
Zusammenhang auf die PauuLin@sche!? Vorstellung hin, nach der 
sich zwei zu einem Schichtpaket zusammentretende Schichten (hier 
also Si,0, und Mg[OH],) krümmen sollten, wenn ihre korrespondieren- 
den Strukturperioden nicht übereinstimmen. ONSAGER!® schlägt 1952 
dafür eine wellblechartige Struktur mit einer Inversion nach jeweils 
43,4 Ä vor, an der Inversionslinie sollen die Hexagone der pseudo- 
hexagonalen Si-Atomnetze in Recht- und Achtecke übergehen. Zuss- 
MAN!? versucht mit „optical transforms‘“ diese Frage zu beantworten, 
ist jedoch mit dieser Methode nicht in der Lage, strukturelle Fein- 
heiten hervorzubringen und zwischen einer ‚‚rectified waves“- und 
„alternating waves“-Struktur zu unterscheiden. 


U F.AnGEL und G. Marrıny, Tschermaks mineralog. petrogr. Mitt. 38 
(1925) 367. 

"? B. P. Krorov, Me&m. Soc. Natur. Imp. Kazan Univ. 47 (1915) 1, (Min. 
Abstr. 2—170). 

» F. V. SYROMYATNIKOV, Amer. Mineralogist 21 (1936) 48. 

14 EB. ArUJA, Ph. D. Thesis Cambridge 1943, Min. Mag. 27 (1945) 65. 

5 L. Pauring, Proc. Nat. Acad. Sci. 16 (1930) 578, (Min. Abstr. 4—465). 

1° L. ONSAGER, Brit. J. Appl. Physies 3 (1952) 277. 

7 J. Zussman. Min. Mag. 30 (1954) 498. 
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2. „Antigorit‘“— morphologiseh, ehemisch und optisch 


In Tab. 1 werden die chemischen Daten !® zweier ‚‚Antigorite“ und 
zweier Ohrysotile miteinander verglichen. Die beiden Chrysotile stehen 
in Anbetracht der Anwesenheit dreiwertiger Elemente mit der Zu- 
sammensetzung des idealen Serpentins gewichtsmäßig in Einklang. 
Ihre Röntgenogramme, die identisch sind, weisen keine Fremd- 
komponenten wie Caleit, Magnesit, Dolomit, Siderit (FeCO,) oder 
Magnetit (Fe,0,), Diopsid, Forsterit und Brueit auf. Der hohe Me''- 
Gehalt bei AM steht einem geringen Glühverlust gegenüber und weist 
daher chemisch in Richtung Forsterit. Reziprok hierzu verhält sich 
AA: bei geringem Me''-Gehalt gegenüber hohem Glühverlust weist 
er chemisch in Richtung Diopsid. Bei ihm fällt ferner der hohe Al- 
Gehalt auf; Al vertritt wahrscheinlich fast ausschließlich das zuschwach 
vorhandene Mg. In Hinsicht auf den umgekehrt verlaufenden Rol- 
lungsvorgang vom Halloysit Al,(OH),Si,O;,, wo im Gegensatz zum 


Tabelle 1. Chemische Komponenten nach Trocknung bei 110°C 


® Ä : EN: 
= = Idealer | Forsterit | Diopsid EN, else 
© E Serpentin! Te MgsiO, Quebec, are AM KAM ABA) 
— id 
SiO, 43,35 | 42,7 | 598 |42,03 | 41,80 | 41,46 | 40,85 | 40,86 
Mg0O | 43,600 | 573 | 40,2 |41,77 | 42,08 | 44,91 | 36,64 | 42,18 
Feo | | 0,53.) 70.277 01,02003.19 704,69 
NiO | | _ = 0,79 — 0,08 
Fe&O; | 1.13 B280 ll. 73214 3750,183:92 
Al,O, | 120:564,0:372 20,454 23:99 20.12.68 
Glühv.| 13,05 | 14,45 | 14,61 | 8,94 | 11,29 | 6,56 
Na,0 un = 022 | 0,12 | 0,15 
K,0 | un. —_ 0.02, 0.12 | #0.07 
Cao | | a — 0,755 | 0,37 — 
TiO; | | — Air are Spur — 0,16 
2% | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,27 | 100,37 | 99,88 | 100,07 | 100,35 


AM = Antigorit von Mikonui (Cropp River), AA = Antigorit von Antigorio”. 
ABA = Antigorit von der Burguner Alpe (Pfitsch, Tirol). 
ı Mg;(0H),8%0;. 


18 Für die optischen Bestimmungen und chemischen Analysen bin ich Frau 
N.Körrpen und Herrn R. SAUER, beide Max-Planck-Institut für Silikat- 
forschung, Würzburg, zu großem Dank verpflichtet. 

19 Beide Antigorite überließ mir Dr. AGreLr, Department of Mineralogy 
and Petrology, University of Cambridge; ihm sei an dieser Stelle herzlich 
gedankt. 
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Chrysotil die 8i,0,-Schicht auf der konvexen Seite liegt, bedeutet dies 
eine Erhöhung des Krümmungsradius. Die Röntgenogramme beider 
Minerale unterscheiden sich erheblich: Überstruktur bei AM (daher 
Antigorit), keine definierte Überstruktur bei AA (daher „Antigorit“). 

Die kompakte Probe von Antigorio besteht überwiegend aus hell- 
grünen, wenig idiomorphen ‚„Antigorit“-Plättehen nach (001) bis zu 
einer Größe von etwa 70 u parallel zur Schicht (n,; = 1,568) neben 
schwarzen und undurchsichtigen Magnetitkörnchen in größerer und 
Caleit in geringerer Menge. In zahlreichen Kriställchen ist ferner ver- 
treten Diopsid mit n, = 1,702 und n, = 1,670 (dies entspricht einer 
Zusammensetzung 93% CaMgSi,O, + 7% CaFeSi,O,) und in schwa- 
cher Menge optisch fast reiner Forsterit (Fayalitgehalt ca. 3%), keine 
selbständige Al-Komponente. 

Antigorit von Mikonui: Plättehen nach (001), zum Teil schwach 
angedeutete hexagonale Umrisse mit Längserstreckung ||n,, = 1,568—9 
(la), n; || b, 9, — rn, —= 0,001 und n, —n, = 0,006. Optisch negativ, 
Achsenebene (010) und 2V = 37°. Seltener || blanggestreckte Recht- 
eckplättchen, wahrscheinlich wegen guter Teilbarkeit nach (010) und 
(100). Vollständige Spaltbarkeit (mit elastischem Abspringen) nach 
(001). Häufig Zwillinge und Drillinge mit 60°-Winkel in der Plättchen- 
ebene. Neben weit überwiegenden Antigoritkriställchen in größerer 
Menge fast reiner Forsterit (n, — ie n,„ = 1,638) und Magnetit, 
vereinzelt Dolomitkörnchen. 

Die optischen Ergebnisse stehen daher in Einklang mit den chemi- 
schen: den hohen MgO-Gehalt bei AM verursacht Forsterit, den 
niedrigen bei AA Diopsid. Beide Minerale sind als das Produkt völlig 
verschiedener physikalisch-chemischer Bildungsbedingungen anzu- 
sehen. Mit dem Habitus des Antigorits von Mikonui identisch ist der 
Antigorit von der Burguner Alpe (Pfitsch, Tirol), ebenfalls bezüglich 
der Lage und Größe der optischen Konstanten (n, = 1,570 + 0,001, 
N, — N. = 0,006) und des Forsteritgehaltes. (Hier enthält der Forsterit 
wegen 1,684 < n, < 1,696 etwa 10% Fayalit). So gut wie identisch 
sind ferner ihre Röntgenogramme. Den geringeren Glühverlust bei 


ABA (Tab. 1) verursachen außer Forsterit Bisenoxyde (Magnetit und 
Hämatit). 


3. Zylindrische „Koinzidenzvernetzung“ und Überstrukturbildung 


Das Grundprinzip beim Zusammentritt zweier Schichten mit ähn- 
lichen Gitterperioden zu einem Schichtpaket bildet das Bestreben bei- 
der, nach Ausführung einer gleichen Zahl entsprechender ‚Schritte‘ 


[e 2) 


Die gewellte Struktur des Antigorits, I T 
miteinander ‚in step‘ zu sein („in step“-Prinzip). Dieses Prinzip gilt 
ganz allgemein, für zylindrisch und sphäroidisch usw. gekrümmte 
Flächen genau so wie für den ebenen Idealkristall. Von sphäroidischen 
Überstrukturen ist bei den Serpentinen experimentell nichts bekannt. 
Wir beschränken uns daher auf den Fall zylindrischer Krümmung, die 
sich sinngemäß auf den Sphäroidfall übertragen läßt. Vom Standpunkt 
des ‚in step“ -Prinzipes bilden die ebenen (polaren) Zweischichtminerale 
nur eine geringe Ausnahme als Spezialfall der gekrümmten. Bei unge- 
störter zylindrischer Krümmung bilden sich vollständige Röllchen, wie 
sie vom Chrysotil mit a als Rollachse oder vom Halloysit vertreten 
werden. Abb. 1 zeigt die Atomanordnung einer ideal ebenen Serpentin- 
struktur mit zwei Lagemöglichkeiten, A und B, für die Mg- und OH- 
Ionen. Im Falle der a-Rollung fungiert die ac-Ebene sowohl für die 
St,0,- als auch für die brucitähn- 
liche Schicht als Symmetrieebene. 
Beim Chrysotil handelt es sich daher 
um eine symmetrische Biegekrüm- 
mung. Dies trifft bei den antigoriti- 
schen Serpentinen mit 5 als Krüm- 
mungsachse für die brucitähnliche 
Schicht nicht mehr zu — ein Um- 
stand, auf dessen Basis von vornher- i 
ein eine Erklärungsmöglichkeit für 00000 -+00000 
den monoklinen Winkel ß des Anti- 9009 ;.90 
gorits (nach Aruja 91,4°) erwartet 
werden darf. Im Falle der b-Krüm- 
mung (c Periode des Schichtabstan- 
des) bildet « die Periode auf dem ? 
Krümmungskreis. Wegen d zei: Osi,o, 
DS Appueit: %gi,o, Ist etwa derselbe 
Krümmungsradius wie bei der «-Rol- Abb.1l. Kaolinitähnliche Schicht des 
lung des Chrysotils zu erwarten. An sn A EEE 
: a chicht, b) brucitähnliche Schicht, 
und für sich besteht kein Grund, daß _, vollständige Struktur in Blickrich- 
sich bei der b-Krümmung keine voll- tung b, ce Periode des Schichtabstan- 
ständigen Röllchen ausbilden. Es desmit Schichtfolge AAA...,d) wie 
müssen daher andersartige Störungs- ©) mit‘ Schichtperiode 2 - c und 


& 3 _ Schichtfolgeg ABAB....; A = An- 
elemente dafür Baranlapstlich ge a 
macht werden. : . zwei möglichen Lagen der Mg und 
Abb. 2a zeigt die Spuren zweier (OBEN Varel 


Einringröllchen, die sich zwischen zelle 
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Q und Q’ zahnradähnlich durchdringen. In der schraffiert eingetragenen 
Überlappungszone je einer Zelle beider Röllchen würden bei K zwei 
Atome (kleine Kreise) ein und denselben Platz beanspruchen. Diese 
Punktlagenkoinzidenz verlangt den Ausfalleines der Atome, das sowohl 
zu dem einen als auch zum anderen Einringröllchen gehören kann. Bei 
energetisch günstigeren Verhältnissen wechselt die Krümmung bei X 
das Vorzeichen, und ähnlich einer Sinuswelle schließt sich an die 
positive „‚Halbwelle‘ zwischen P und @ eine negative zwischen Q und R 
an. Kommt es in der Umgebung von K’ (zwischen P und P’) und eben- 
falls zwischen R und AR’ zu einer weiteren Koinzidenz, so übernimmt der 
doppelte Sehnenvektor A beider „Halbwellen“ die Eigenschaft einer 
Überperiode. Wirkt sich die Koinzidenz nicht nur innerhalb der doppel- 
ten Halbwelle, sondern auch quer zur A-Richtung aus, so entsteht 
neben der kristallinen Überperiode A die Periode © #£ c. Zusammen 
mit der senkrecht zur Zeichenebene stehenden kristallinen Periode 
B = b (|| Zylinderachse) liegt damit ein vollständiges Übergitter vor. 
Die Größe von A wird durch die Anzahl von (Unter-)Zellen in jeder 
Halbwelle bestimmt. Voraussetzung für eine solche Überstrukturbil- 
dung ist also die Koinzidenzfähigkeit bei X und K’. Diese hängt offen- 
bar nicht nur vom Krümmungsradius und damit von der chemischen 
Zusammensetzung, sondern auch von der Lage des ‚Koinzidenz- 
Atomnetzes“ innerhalb des Ringes ab und ist nur in besonderen Fällen 
möglich. Die Austrittspunkte der Zylinderachsen M,, M,;,,, ... bzw. 
M', M},,, . . . bilden selbst ein zwei-dimensionales Übergitter (4:0). 
Da sich die einzelnen Ringstücke (Halbwellen) als Folge einer reinen 
Biegekrümmung relativ zu dieser Mittelpunktsfolge bilden, resul- 
tieren zwischen ihnen entsprechend des verschiedenen Innen- und 
Außenradius (r, und r,) in Richtung © dunkel eingetragene Zweieck- 
lücken. Die einzelnen Wellen berühren sich daher am innigsten an den 
Wendepunkten und haben an den Scheiteln den größten Abstand von- 
einander 


rn, -Leen=0=E (1) 


Parallel damit geht eine Kontraktion und Expansion der Bindungs- 
abstände zwischen zwei in O-Richtung aufeinanderfolgenden Ring- 
stücken. Von vornherein muß daher angenommen werden, daß die 
Koinzidenzvernetzung bei der Überstrukturbildung in erster Linie von 
feldstarken Atomen getragen wird. Abb.2b zeigt das monokline 
Analogon von 2a mit extrem großem ß und Koinzidenzen anderer 
Art, bei der die Abstände ee... sich in Wellenrichtung fortlaufend 
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wiederholen und die Überperiode A hervorbringen. Am augenfälligsten 
sind die hornartigen Erweiterungen der Zweiecklücken — ein Hinweis, 
daß am mittleren Wendepunkt der gewellten Überstruktur auch bei 
kleinem 8 ( 490°) andere Bindungsverhältnisse vorliegen müssen als 
an den äußeren Wendepunkten zwischen P und P’ bzw. Q und @. 
Auf Grund der großen Hohlräume läßt sich Abb. 2b als das Abbild 
eines idealen monoklinen Gelzustandes deuten. Mit Hilfe der Koinzi- 


[0] 


Abb. 2. Zur zylindrischen Überstrukturbildung durch gestörten Rollungsvor- 
gang. a) Zahnradähnliche Durchdringung zweier Einringröllchen, X Punkt- 
lagenkoinzidenz, A Überperiode, — — — — Spur der Röllchen, c ihre Wand- 
stärke (entspricht c von Abb. 1), Überzelle, € # c; 00000 Atomnetz mit 
dem Koinzidenzatom bei K. b) monokliner Fall von a) mit extrem großem P. 
ce) Ausschnitt einer vollständig gerollten Struktur. d) zwei verschiedene Über- 
perioden A und A’ durch unscharf definierte Koinzidenz; gezeichnet ist nur das 
Koinzidenzatomnetz von a) 


denzvorstellung ist auch eine der Abb. 2a entsprechende einseitig 
gerichtete Halbwellenstruktur angebbar (Gleichrichtung der negativen 
Halbwelle zwischen Q und AR). 

Über die Kristallgestalt lassen sich folgende Voraussagen machen: 
werden die Koinzidenzen X und K’ in Richtung der Welle (A) struk- 
tureil leicht überwunden, so wird eine Längserstreckung parallel A 
begünstigt, solang die Wachstumstendenz in Richtung der Zylinder- 
achse (B) nicht überwiegt. Im anderen Falle wird B bevorzugt. Beides 
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ist nach den morphologischen Ergebnissen unter 2. beim Antigorit zu 
beobachten. Die bevorzugte a (A)-Richtung entspricht in unserem 
Modell einer leichten Überwindbarkeit der Koinzidenzen bei K und 
K': A-Wachstumsstraklung der Koinzidenzen. Schwierige Überwin- 
dung von K und K’ erhöht die Tendenz zur B-Faserbildung. Wird K 
überwunden, K’ aber nicht, so gibt es nur ein einziges A und damit 
keine Überperiode mehr. Bezüglich der C-Richtung (Plattendicke) 
gelten ähnliche Betrachtungen. Wird sowohl X’ als aueh X nicht über- 
wunden, so gibt es nur noch einseitig gerichtete Halbwellen mit der 
Sehne A/2. Das Übergitter ist damit vollständig zusammengebrochen. 
Gibt es weder ein rollungsstörendes K’ noch K, so steht einer Bildung 
von vollständigen Zylinderröllchen nichts im Wege. 

Gegenüber einer gerollten Struktur mit Stufenversetzungen von 
Ring zu Ring (Abb. 2e) gibt esin 2a und b solche nur in beschränktem 
Maße (je nach Bogenlänge der Halbwelle). Abb. 2d zeigt das Koinzi- 
denzatomnetz von 2a für den Fall, daß die Koinzidenzen nicht mit 
definiertem Abstand, sondern ebenso gut nach n wie nach n + 1 Ato- 
men auf dem Bogenstück eintreten. Man erkennt an der „atomaren 
Serpenta‘‘ die verlorengegangene einfache Überperiode und die bereits 
eingetretene Verwacklung des ursprünglich einfachen Übergitters. 

Die Ausführungen gestatten eine Klassifizierung aller (polaren) 
Zweischichtminerale, also außer den Serpentinen auch die Tone und 
andere Nichtsilikate. Wir unterscheiden unter den Koinzidenzen 

1. scharf definierte: exaktes einfaches Übergitter (Abb. 2a), 

2. unscharf definierte: verwackeltes zweifaches Übergitter (Abb. 2d), 

3. zufällige: kein Übergitter und 

4. koinzidenzunfähige Strukturen ohne Übergitter mit 

a) einfacher Koinzidenzunfähigkeit bei K’ (Abb. 2a): einfache 

Doppel-Halbwelle?° der maximalen Länge A (Abb. 2a), 

b) zweifacher Koinzidenzunfähigkeit bei K und K’ (Abb. 2a): ein- 

fache Halbwelle der maximalen Länge A/2 (Abb. 2a), 

c) Röllchen (Abb. 2c), 

d) ideal ebene Strukturen (Abb. 1). 

Zu 1. gehört der exakte Antigorit, bei den anderen antigoritischen 
Serpentinen ist mit einer Verteilung auf 2. oder 3. und 4a und 4b zu 
rechnen. Dies gilt sowohl für die massiven als auch für die Kluft- 
„Antigorite‘‘, soweit diese der exakten Überstrukturbildung von 1. 
nicht fähig sind. Chrysotil (a-Rollung) fällt unter &c. 


20 Doppel-Halbwelle statt Welle, da beide Halbwellen nicht äquivalent zu 
sein brauchen. 
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4. Mit trial and error vom Modell zum Antigorit 

Wir sahen, daß der zu erwartende Radius der b-Krümmung in der- 
selben Größenordnung liegen muß wie beim Chrysotil: — 90 A. Tab. 2 
stellt die wichtigsten geometrischen Daten desselben nach Ergeb- 
nissen von JAGODZINSKI und Kunze zusammen (AZ, radiale Netzab- 
stände, a(r,) =a, =a,:r,[r, Periode der einzelnen Atomnetze auf 
ihrem Kreis r, =r, + AZ,, die a, sind so bestimmt, daß a = 5,33 Ä 
einem Radius [90 + 7,33/2] Ä entspricht). 


Tabelle 2. @eometrösche Chrysotildaten 


v | Netzfolge | AG, (Ä) | a, (Ä)** 
| 
1 Do ra 
2 Si, 0,62 5,15 
3 00H | 2,26 5,25 
Be Ba ea et 
5 (OH), 4,44 5,36 
1 0,0, 1,334. 4| J.5,53* 
25,33 Abe, 10A,e—=,7,33.A,B = 932%.16% 
* entspricht äußerer Aufdehnung der Zellen. ** Die aus den Chrysotil- 


daten abgeleiteten a, entsprechen den einzelnen Netzperioden auf den Krüm- 
mungskreisen r, im Antigoritfall, d.h. im Falle der b-Krümmung. 

Wir ordnen den kleinen Zellen a, b, c die Indices (hkl) zu und reser- 
vieren für das Übergitter große Buchstaben A, B=b (|| Zylinder- 
achse), © #c und (HKL) mit K =k. Unabhängig von Zussman" 
wurden verschiedene Modelle zur Interpretation des Interferenzbildes 
miteinander verglichen. Wir beschränken uns dabei in diesem Teil auf 
den (H00)-Stab und werden zeigen, daß sich alle wesentlichen Merk- 
male der zylindrischen Überstruktur aus seiner Intensitätsfolge ab- 
lesen lassen. Bei erhöhter Meßgenauigkeit ließen sich (H00)-Reflex- 
verschiebungen als reell erkennen. Tab. 3 liefert die experimentellen 

Tabelle 3. Experimentelle Daten (H00) 


2 sin 0/2 H A(Ä) EI 4’(Ä) 
0,37061 | 16 | 43,17 | 15 | 40,47 
0,3950 17 | 43,04 16 40 51 
0,41900 | 18 42,96 17 40,57 
0,712811 | 31 43,45 | 29 | 40,68 
fehlt | | 

0,76249 33 | 43,30 | 31 | 40,67 
N 34 | 43,20 | 32 | 40,65 
1,10560 is 43,45 | 45 | 40,70 
1,1034 | 49 | 43,30 | 46 | 40,70 


1,15446 50 43,30 | 47 40,71 
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Werte 2 sin 0/2 = Hj(A - sin ) (wegen $ — 90° ist sn —1) bei 
zweifacher Indizierung. In Anbetracht der Reflexverschiebungen fol- 
gen aus den Reflexlagen zunächst zwei gleichwahrscheinliche Über- 
perioden, die im FOURTER-Raum eine Schwebung hervorzurufen schei- 
nen. Die Schwerpunkte der Reflexgruppen (Schwebungsbäuche) liegen 
bei H(H’) =n 16 bis n - 17 oder in bezug auf die kleinere Zelle bei 
h=®n,n=0,1,2,... Das Verhältnis beider Überperioden A = 


Abb. 3. Einseitig gewellte Struktur mit Zylinderachse B: 8,5 a-Perioden von 
Abb. 1 auf dem Bogenstück mit der Sehne A als Überperiode. Radius für das 
0,0,-Netz 90Ä 


entsprechend verteilen sich 8,5 bzw. 8 kleinere a-Perioden auf A bzw. 
A’. In Abb. 3 liegen 8,5a auf einem Bogenstück mit der Sehnenlänge 
A. Die aus Tab. 2 zugrunde gelegten Chrysotilparameter äußern sich 
in einer Einwinkelung der vom Mg,-Netz ausgehenden Bindungsarme 
(vgl. Abb. 1c). Zwischen P und P’und R und R’ überlappen sich zwei 
in Richtung A aufeinanderfolgende Bogenstücke (Halbwellen). Aus 
Raumgründen fällt dort eine elektroneutrale Gruppe von Atomen 
(Ionen) aus. Es sind die ausgekreuzten Sit, (0,0H)7”, (OH), 
(Se +5e” + 3e” —= 0). Drei verbleibende Mg würden in Pfeilrich- 
tung abgestoßen und der Zusammenhang der 87,0,-Schicht zerstört. 
Daher erheben sich schwere strukturelle Bedenken gegen dieses Modell 
auch dann, wenn man eine Resonanzkopplung in der Weise zuließe, daß 
die beiden links und rechts befindlichen Tetraeder bei P bzw. R mit 
gleicher Wahrscheinlichkeit (abwechselnd) besetzt sind. Diese Kopp- 
lung wäre kaum in der Lage, den Rollungsvorgang bei P bzw. R abzu- 
fangen. Daran ändert sich auch so gut wie nichts bei Übergang zu 
einem anderen Krümmungsradius oder der kleineren Überperiode A’, 
desgleichen kaum bei (unbegründeter) periodischer Einlagerung von 


Die gewellte Struktur des Antigorits, I 93 


Fremdionen wie Al an den Knickstellen (Abrundung des Knickes). 
Wegen Koinzidenzunfähigkeit im Hinblick auf die Überstrukturbil- 
dung ist daher dieses Modell (nach Zussman: rectified waves) ganz un- 
wahrscheinlich, 

Harmonischer liegen die Verhältnisse bei dem sinuswellenartigen 
Modell der Abb. 4, bei dem sich je vier a-Perioden von Abb. 1 bezüglich 
der 8i,0,-Schicht (= 2 : 8 Tetraeder) auf beiden Halbwellen verteilen. 
Bei K tritt näherungsweise Koinzidenz zweier Mg, der linken und 
rechten Halbwelle ein. Die beiden bei‘Q aufwärts und bei Q’ abwärts 
geneigten Tetraeder werden auf diese Weise über eine dreifache Mg- 
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Abb. 4. Punktlagen einer (sinusähnlichen) Doppel-Halbwellen-Struktur mit 

Überperiode A’ — 40,6 Ä und Radius des 0,0,-Netzes 80 Ä, K = Koinzidenz, 

+ = Mg-Punktlagen bei Fortsetzung der Rollung von links nach rechts bzw. 
rechts nach links am Rand der Zelle 


Brücke aneinander gekoppelt und damit auch die beiden Halbwellen. 
Insgesamt fallen daher aus Raumgründen 3 Mg und je 30H der linken 
und rechten Halbwelle aus (Koinzidenzausfall). Die ausfallende Gruppe 
ist elektroneutral: 6e* + 2: 3e” = 0. Zwischen P und P’ und R und 
R' tritt kein Koinzidenzausfall ein. Hier zeigen sich nur augenfällige 
Dehnungszonen, die auf verschiedene Weise gemindert werden können, 
entweder durch Verminderung des Krümmungsradius oder durch 
Translation von P’Q’R’ nach rechts (Erzeugung des monoklinen 
Winkels) oder durch Kooperation beider. Dafür spricht ebenfalls die 
nicht äquidistante Lage der Mg, bei K zwischen ihren Mg,-Nachbarn. 
Beide Halbwellen sind dann einander voll äquivalent und gehen durch 
2-zählige Drehung um K oder Q auseinander hervor. Nicht äquivalent 
sind dagegen die inneren und äußeren Wendepunkte und daher auch 
nicht die linke und rechte Hälfte einer jeden Halbwelle bezüglich eines 
gemeinsamen Krümmungszentrums. 

Für dieses Modell wurde der Quotient der Streuamplitudenbeträge 
|Aooıl: |Aoo2|; der experimentell als besonderes Charakteristikum gleich 
2 ist (beim Chrysotil ist er 1), berechnet und für verschiedene 
Krümmungsradien mit dem der einseitig gewellten Struktur von 
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Abb. 3 verglichen. Das Ergebnis zeigt Abb. 5. Die Wurzeln der sinus- 
wellenähnlichen Struktur liegen bei ry, — 57 und 64 Ä, für die ‚‚recti- 
fied waves“-Struktur gibt es keine. Zusammen mit den strukturellen 
Bedenken sprechen daher zwei Argumente gegen dieses Modell, das 
ZussmAan! mit „optical transforms“ nicht auszuschließen vermochte. 
Dasselbe gilt für die Zussmansche „zig-zag“-Struktur mit ungekrümm- 
ten Flanken. Für eine solche Struktur des Antigorits besteht in Anbe- 
tracht des ‚‚in step“-Prinzipes der Krümmung a priori kein Grund. Der 
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Abb.5. Zum Ausschluß der einseitig gewellten Struktur von Abb. 3. |Aocı| 5 Aooa| 
Strukturamplitudenbeträge, berechnet mit Netzabständen des Chrysotils (Tab.2) 


Kurvenverlauf von Abb.5 gleicht dem einer Absorptionskurve im 
Resonanzgebiet, das in unserem Fall eigentlich in der Nähe des Chryso- 
tilradius von 90 Ä liegen sollte. Die tiefere Lage bei 60 Ä steht in 
direktem Zusammenhang mit obigen strukturellen Überlegungen. Die 
Aufgabe des gemeinsamen Krümmungszentrums und damit der Ra- 
dienwechsel beim Durchlaufen der Halbwelle von P nach Q& (Abb. 4) ist 
verantwortlich für die ‚‚Resonanzbreite‘‘ von Abb. 5. Die Nichtkon- 
stanz des Krümmungsradius bestätigte sich auch bei einer Berechnung 
der Agoı- Dabei zeigte sich auch, daß die AZ, vom Chrysotil für das 
Mg;- und (OH),-Netz (Tab. 2) nicht zutreffen, sondern größer sind — 
ein Hinweis, daß zwischen zwei in Richtung C aufeinanderfolgenden 
Halbwellen eine engere Kopplung bestehen muß als beim Chrysotil. 
Bei Erhöhung der Mg,;- und (OH),-Netze verschiebt sich die obere Wur- 
zel von Abb. 5 nach ry,, — 70—75 Ä (Zussman gibt grob 65 Ä an). Als 
weitere Komplikation zwang die Berechnung der Ayo, zur Aufgabe der 
Überperiode A’=40,6Ä und damit der rechenmäßig günstigen 
2-zähligen Symmetrieoperation von Abb. 4. Dies führt zu zwei nicht 
äquivalenten Halbwellen, wie sie die untere Hälfte von Abb. 6 (oder 
Abb. 11) darstellt: das Tetraeder bei Q und ebenfalls die (OH), auf der 
Linie Q9’ sind einer 2-zähligen Drehung um @ nicht fähig. Auf der 
linken Halbwelle liegen demnach 9, auf der rechten 8 Tetraeder. Hier 
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liegt auch der tiefere Grund für die Gleichwertigkeit der beiden Über- 


perioden 4’=406+0,1 und A=43,3 +0,2Ä bezüglich der 
1 h 40,5 20,25) 


— | f Ä entspricht 


Reflexlage im FOURIER-Raum: 
8 oe oT 20,35. 


5 43,5 20,25 23,25 20,25 5 

S Tetraedern, und a - ken ar — ee — ae 2“ ei Ä ent- 
spricht 8 + 1 — 9 Tetraedern auf einer Halbwelle. Der Verstoß dieser 
Atome gegen die 2-zählige Symmetrie stört auch die ursprünglich 
durch 2-zählige Drehung auseinander hervorgehenden Halbwellen, so 
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Abb. 6. Punktlagen der (smusähnlichen) Doppel-Halbwellen-Struktur mit der 

Überperiode A — 43,3 Ä und Radius des 0,0,-Netzes 75 Ä. Untere Hälfte: 

Analogon zu Abb. 4 mit Zellen von Abb. lc. Obere Hälfte: dasselbe mit Zellen 

von Abb. 1d.  monokliner Winkel. Beide Hälften zusammen ergeben eine 

orthogonale Zelle mit doppeltem Schichtabstand und Schichtfolge ABABAB...: 
Örthoantigorit 


daß streng genommen zusammen mit den z-Koordinaten 47 2:2 +6 
— 194 Parameter zu bestimmen sind (Abzählen in Abb. 11). Kann das 
Tetraeder bei @ im Sinne einer Resonanz mit der Spitze entweder nach 
oben oder nach unten zeigen, so ist auch die Störung der Zweizähligkeit 
für die übrigen Teile nur gering. Mit dieser Annahme vermindern sich 
die unbestimmten Parameter auf die trotzdem noch hoffnungslos er- 
scheinende Zahl 47 -2 +6 = 100. 

Die Richtung der vorzunehmenden Parametervariationen läßt sich 
mit folgenden strukturellen Überlegungen erkennen: das wesentlichste 
bisherige Merkmal war die Nichtäquivalenz der beiden Wendepunkte 
P und @ (Abb. 6 oder 11) in Hinsicht auf den Koinzidenzausfall, die 
damit verbundenen Koordinationsstörungen und die Dehnungszonen. 
Die Aufhebung der Dehnungszonen führt zu verschiedenen Steigungen 
der gewellten Struktur bei P und @. Wir betrachten dazu eine Schicht- 
folge AAA... von Abb. 1 mit Tetraederinversion bei Q@Q’' gemäß 
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Abb. 7a und translatieren D, soweit nach links bis D, (nicht einge- 
tragen), daß die beiden Mg, zwischen D, und D, praktisch koinzidieren. 
Wegen des Translationsbetrages a/6 entsteht dabei zwischen D,D, und 


QQ9' der Winkel le - 57,3° 7° (a und e aus Tab. 2). Dieser entspricht 


dem Winkel QKM’ von Abb. 2a und liefert einen Krümmungsradius 
(vgl. Abb. 10) r = (A/4)/sin 7° — 90 Ä (Chrysotil). Dreht man jedes 
der Atomnetze um 7° um D, bzw. D, wie in Abb. 7b, so würde für 
Br 90 The K Koinzidenz eintreten. Translatiert man D, zur Erzeu- 
gung von ß = 91,6° und dreht die Netze soweit nach, daß wiederum 
Koinzidenz eintritt, so wird wegen ß — 90° — 1,6° (Tab. 4) bei 

Linkstranslationt =7 — 16 =5,4°’undr =115Ä, 

Rechtstranslationt =7 + 1,6 = 86°’ undr = 72,5 Ä. 

Der erste Fall entfällt, da die genannten Dehnungen im Koinzi- 
denzgebiet nur durch eine Verminderung der Krümmungsradien auf- 
gehoben werden können. Eine entsprechende Abschätzung liefert 
am linken Wendepunkt P einen Steigungswinkel 7’ = 14 — 1,6 = 12,4° 
und einen Radius r = (A/4)/sin 12,4° = 50,5 Ä. Demnach schwankt der 
Krümmungsradius beim Durchlaufen der Halbwelle von P nach @ zwi- 
schen 50 und 72Ä. Betrachtet man die aufgedehnten Netzperioden a, von 
Abb. 1 in Tab. 4, so erkennt man als Folge der Koinzidenzverzerrung 
für v = 5 eine Dehnungsdifferenz 5,61 — 5,45 = 0,16 Ä, die in dieser 
Stärke kaum stabil ist. Die Radiendifferenz wird daher < 72 — 50 
— 22 Ä sein und jeder der Radien dem mittleren Radius (72 + 50)/2 

—=61 Änäherliegen.Trotz- 
‚la‘ dem bleibt ein Exzeß der 
Krümmung zurück, wie 
ihn Abb. 8 übertrieben 
darstellt. Dadurch liegt 
die auf die x(A)-Achse 
projizierte Atomfolge in 
der linken Halbwellen- 
hälfte dichter als rechts. 

Die röntgenographisch 
Abb. 7. Zur Steigung der Doppel-Halbwelle an Seeesene Dichte (Tab.4) 
den Wendepunkten. a) ideal ebene Struktur mit 18st vergleichbar mit der 


Tetraederinversion bei Q9’, b) Erzeugung der makroskopischen. Ein 
Mg-Koinzidenz bei K durch Drehung um D, direkter Vergleich mit der 
bzw. D,. Die Schwerpunkte des Koinzidenz- Be. : 
potentials haben nach Tab. 4 (dort durch K Chrysotildichte 2,36 bis 


markiert) den Abstand 0,27 Ä 2,5ist wegen der Röllchen- 
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struktur nicht ohne weiteres möglich. Nimmt man aber an, daß bei 
ihm die Dichte des erfüllten Raumes an der oberen Grenze 2,5 liegt, 
so folgt aus Abb. 2a, daß sich die Zweiecklücken beim Antigorit weit- 
gehend ausgleichen. Aus Formel (1) folgt am Scheitel der Halbwellen 
0 —c= 17,27 — 7,33 = — 0,06 Ä. Gegenüber dem Chrysotil liegen also 
die aufeinanderfolgenden Ringstücke (Halbwellen) des Antigorits dich- 
ter zusammen. Eine Ähnliche Depression findet an den Wendepunkten 


Abb. Ss. Krümmungsexzeß 


Tabelle 4. Trial and error-Modell und experimentelle Ergebnisse 


n Netz- ne a) ep ä Antigorit Cropp 
folge Sv —AC,, * rn = 72Ä|r,=50Ä River Mikonui 
1 0,0, 0 TaaT 5.1208 155,14 A = 43,3 +02 Ä 
2 Si, 0,62, 6,65 5,16 5,20 B = 9,23 + 0,01Ä 
3 0,0H | 2,25 5,02 5,28 5,36 C = 7,27 +4 0,01Ä 
4 Mg; SBUR EETTRL 536 | 8,50 7 | 9-= 91,6 2 0,1° 
5 (OH), | 4,67 | 2,60 5,45 5,61 | oe = 2,60 (n.Aruja) 
— — Tod 0 58,03% 5,89** | o, — 2,58, (röntg.) 
mer 


** entspricht äußerer Aufdehnung. K Koinzidenz. 

Bei symmetrischer Biegekrümmung (linearer Dehnung) werden die Netz- 
perioden a, = a; : r,/r. 
Qund P statt. Nach Abb.2a,bmüßtel > c ausfallen, nach Tab.2 und 4 ist 
aber das Gegenteil der Fall. Die wirklichen Verhältnisse an den Wende- 
punkten zeigt Abb. 9. Bei@ ist die radiale Depression Ü cost —c = 17,19 
e 753 0,14 X und bei P} Okos2) - 0 12733 = 0,23, 

Am Scheitel der Halbwellen ist der radiale Abstand des (OH);- 
Netzes (v= 5) vom nächstfolgenden 0,0,-Netz = 1) rl —r, = 
n+0-(m+44,)=0-4%,=26Ä (Tab.4), an den Wendepunk- 
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ten O cost bzw. CO cost’ — AL,, d.h. bei © 2,52 Ä und bei P 2,43 A, 
Diese Abstände liegen bis auf den letzten, der am Rande liegt, im Be- 
reich der H-Brückenbindung, die beim Chrysotil (vgl. Tab. 2) wegen 
c— Al, = 7,33 — 4,44 — 2,89 > 2,83 Ä kaum oder gar nicht vorhanden 


k 
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Abb. 9. Depression an den Wendepunkten (ß’ =-.ß — 90°) 


Abb. 10. Zur Ableitung der Streuamplitude bei monokliner Projektion. r,;, = r, 
(Radius des 0,0,-Netzes, As Steighöhe der Halbwelle) 
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ist. Neben einer dreifachen Mg-Brücke am mittleren Wendepunkt Q 
scheinen daher H-Brücken eine weitere intensive Kopplung zweier in 
Ü-Richtung aufeinanderfolgenden Halbwellen zu besorgen. Wahr- 
scheinlich verantworten sie den Zweiecklückenausgleich wie die c-De- 
pression und ziehen am linken Wendepunkt P (Abb. 2, 6) die Atom- 
netze bis zum Wirksamwerden des Mg,-Koinzidenzpotentials (in Abb. 11 
durch schlauchartig erweiterte Mg-Atome dargestellt) aneinander. Mit 
diesen strukturellen Überlegungen sind wir in der Lage, unser Modell 
(untere Hälfte von Abb. 6 oder 11a) mit symmetrisch gekrümmten 
Halbwellen erwartungsgemäß zu korrigieren. Dies geschieht mit den 
(H00)-Intensitäten. 

Um die 50 unbestimmten x-Parameter auf ein Minimum herab- 
zudrücken, projizieren wir die Atome eines jeden der 5 Netze monoklin 
auf die x(A)-Achse und rechnen mit mittleren Projektionsabständen. 
Der begangene Fehler wirkt sich wegen der relativ hohen Netzradien 
nur gering aus. Für das O,-Netz (v = 1) wird die mittlere Projektion 
% nach Abb .lla für die Atomabstände innerhalb der gebogenen Kette 
bei Normierung auf A: «, = (1/A) - (4/17) = 1/17 und wegen linearer 
Dehnung bei symmetrischer Biegekrümmung «, = (1/17) - (r,/r,), 
v=1,...5(r, = Radius des v-ten Atomnetzes). Für das Mg,-Netz 
liest man außerdem sofort «, = 1/16 aus der Figur. Nach Abb. 10 


definieren wir für die unteren 4 Netze (_=]1,...4) in der Mitte 
zwischen zwei Atomen in Scheitelnähe die z-Komponente 
2 1 "r v 9 v ’ As Ar N, c 
= ;+:.7+4% mit Ag-=P- = r (2) 
Zwischen r, und As besteht nach Tab. 4 und 5 der Zusammenhang 
je, = __ - 5 As (r, entspricht r,). (3) 


Damit werden die Punktlagen 
lt), = 0128; (4) 
(«/) aus Zweckmäßigkeitsgründen bei der Parametervariation, an und 


für sich ist «/ = «,). Für die Streuamplitude 
sin N, H 


Ryroo nt * A zoo (5) 
(nach Zählrohr- und Photometerkurven ist N, = 8,d.h.8 A » 350 A) 
folgt bei 2-zähliger Erfassung beider Halbwellen ( —- und —— ) wegen 


—_ 


v u v 
A 00 —= A H00 


5 5 Ey 
A700 — 2 Ayo air A700 =. A 00 A Hoo SIE Ayoo- (6) 


MER 
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In AYyoo stecken die nicht 2-zähligen Atome zwischen Q und @': 
Si, + 0,0H + (OH);; Ayo ist nicht reell und daher auch nicht Ayoo- 
Ein Blick auf Abb. lla zeigt jedoch, daß die Si, bei x — 0 und die 
x-Komponenten von O,(OH) und (OH), ungefähr spiegelbildlich zu 
x = 0 liegen. Daher ist N Ayo — reell und folglich auch Ayo9 (d.h. 


v 


Vernachlässigbarkeit der Phasen bei der FOURIER-Synthese mit den 
Ayo0)- (#) liefert in (6) 


ee, a yre- 
<H00S ze m,F,(K, 4 Kr) (7a) 
mit 
3 
f» N 5 
7 2TVHN\DE N 2riHa,‘j 
Ki =e \ 2 ;) Re i 
j=0 
e2riHR, . g2riH ( = + _ &) sin 477 Ha, | 
Pat S sin aH «, (7b) 
und 
Ko — gaiital . gmmin (day + 3a) sin dnHo, E 
El i x z snnHa, ’ (7) 
a rd. 
Daher 
Ar m,F,eiHs, . 2 cos 2ıxH|*  % Aueh, 
H00 yay > 2 sin aıH 
und 


+ Apoo- (8) 


‚ 

: a, +3o,\sındn Ha 
Ar Pr na» yY. 0) Su A: v RN r 
Ayo = m,F,: 4 cos 27 Hz} - cos 2a 3 


sinaHo, 
Eine ähnliche Zusammenfassung liefert für die (OH), (v = 5) 


sin 7 H « - 
An me D.cos2n Ha ee ep 
400 575 s sinnHe, 7 no (9) 


(m, Anzahl der Atome mit gleichem x, F, atomare Streuamplitude.) 
Die Anzahl der unbestimmten Parameter ist damit von 50 auf etwa 16 
zusammengeschrumpft. Wir können von den letzteren nur erwarten, 
daß sie die ersteren näherungsweise repräsentieren. Es gelang mit 
ihnen, in relativ kurzer Zeit die oben besprochenen Effekte zu be- 
stätigen und die Vorzeichen für eine eindimensionale FOURIER-Synthese 
zu sichern. Mit den Interferenzfunktionen sin (NH a«,)/sin (a H «,) 
lassen sich die Intensitätsänderungen bei Parametervariationen leicht 
übersehen. Tab. 5a enthält die erforderlichen Größen zur Berechnung 
der Parameter, Tab. 5b diese selbst (A — Anfang und E = Ende der 
Variation). Tab. 6 liefert die berechneten Streuamplituden (A und E 
wie in Tab.5) und vergleicht sie mit den korrigierten Meßwerten. 
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Tabelle 5a. Grundgrößen für die Parameter 
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Netz- MR / Mn er x, der Atome  |Summe der 
folge | mn a) Zn in Apoo Ladungen 
Tao: 1| +1/17 | 59,00 | 0,0007 | 0,imo — 102 
O, 2 — 1/17 Onınel, 
2 St, 2 Ir 1/17 59,62 0,0011 | Si, in — 0,0016 + 136 
3 008 |\3| +1ı/j17 | 61,25 | 0,0021 | 0,0H in 0,0076 | — 68-17 
4 | Mg 3 = 1/51 |: 62,50 | 0,0029 | = Mei2 96 
5 |(08), |3| +ı/6ı | 63,67 | 0,0037 | (OH), in 0,0085 | —- 45 
Hierin ist mit Abb. 10 » = are sin (/, Ar), n = fr. 


Tabelle 5b. Aus den Grundgrößen (Tab. 5a) abgeleitete Parameter 


Netz- 14 &y (&’, Sr 32,)/2 
a2 Be Be B Bau, = 
folge A E A E A E 
9 0 0,2653 | wie A | 0,0588 | wieA | 0,1176 | wie A 
Ö, 0,2359 | wie A | 0,0588 wie A 0,1176 wie A 
2 Si, 0,2660 | 0,2675 | 0,0595 wie A | 0,1189 0,120 
3 0,0H 0,2675 | 0,2690 | 0,0611 wie A 0,1222 0,125 
4 Mg; 0,2477 | 0,2490 | 0,0625 wie A 0,1250 0,123 
5 BO) 0,2590 | 0,2620 | 0,0639 wieA | 0,1277 wie A 
Tabelle 6. Ayyoo für Schichtfolge AAA... von Abb. I und I1* 
Experim., Spalte 2, wie Spalte 4 
z photom. 2 > gedämpft | mit x! = 0,253 
15 20 + 57 + 19 + 15 — 22 
16 70 — 86 — 74 — 60 — 65 
7 135 + 150 + 117 + 120 + 184 
18 35 — 6 + 27 — 30 + 26 
31 45 + 31 + 31 + 25 + 72 
32 —— + 46 + 5 = — 16 
33 155 + 89 + 118 + 85 + 22! 
34 170 + 209 + 120 + 90 + 127 
35 _ — 5 + 3 _ = 
47 _ + 41 — 7 —_ — 26 
48 145 — 116 — 138 — 45 — 110 
49 60 — 105 — 72 — 15 + 25! 
50 75 + 41 + 89 + 20 + 76 
51 _ + 48 + 25 — 20 
52 —_ — 3 + 15 — 15 
1 2 3 4 5 6 


* Die experimentellen | Ayoo| ergeben sich aus den Intensitäten Ioo nach 


der Gleichung | Apoo| = (Imool PL)” (P Polarisations-, L Lorentz-Faktor). 
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Im Gegensatz zu den Ausgangsparametern (A in Tab. 5b) stimmen 
die Ayyoo für die Endparameter (E in Tab. 5b) mit den photometri- 
schen Ergebnissen recht befriedigend überein, wie man Tab. 6 ent- 
nimmt. Eine noch bessere Übereinstimmung ist in Anbetracht der 
Vereinfachung (mit mittleren Projektionsabständen) kaum zu erwarten. 
Die 50 unbestimmten Parameter werden also von 16 in guter Näherung 
vertreten. Ein Vergleich der x in Tab. 5b vor und nach der Variation 
(A und E) zeigt durchweg eine Verschiebung nach größeren Werten. 
Dies entspricht genau dem früher genannten Krümmungsexzeß von 
Abb. 8, durch den die symmetrische Biegekrümmung verlorengeht. 
Die Verschiebung ist gering, sie liegt in der Größenordnung 0,02 - 43,3 
= 0,1 A. Die Überstruktur äußert sich in dem gruppenhaften Auf- 
treten der (H00) mit den Schwerpunkten (16 bis 17) n(n = 0, 1,2...) 
— entsprechend 9 + 8 = 17 Tetraedern und 16 Mg;-Atomen auf der 
Doppel-Halbwelle mit der Wellenlänge A (Abb. 11a). 

Die Zahlenwerte von Tab. 5 und 6 beziehen sich auf eine Schicht- 
folge AAA... (Abb. le, 11). Für eine Schichtfolge BBB... (Abb. Id 
und obere Hälfte von Abb. 6) ergeben sich dieselben Intensitäten. 
Der Grund ist folgender: die größten Dehnungszonen, die in der unteren 
Hälfte von Abb. 6 über P bzw. R liegen und an der Erzeugung des 
monoklinen Winkels ß beteiligt sind, liegen in der oberen Hälfte 
unterhalb von @. Sie bewirken eine Translation von P’Q’R’ nach links. 
Da die Verhältnisse beider Hälften bezüglich einer Parallelen zu PP’ 
genau spiegelsymmetrisch liegen, wird oben der Winkel ß in entgegen- 
gesetztem Sinne erzeugt, der Krümmungsexzeß verläuft hier daher 
auch in entgegengesetzter Richtung. Infolgedessen ist Ayoo (AA...) 
— Ayo (BB...)*'. Setzen wir beide Hälften wie in Abb. 6 zusammen, 
so entsteht daraus eine orthogonale Zelle mit doppeltem Schicht- 
abstand und der Schichtfolge ABABAB... Dies ist das Pendant 
zum Örthochrysotil WHITTAKERs® bei antigoritischer Vernetzung 
(Krümmung um b): Orthoantigorit. Wahrscheinlich hat die von BRınD- 
LEY?? entdeckte ‚‚neue Abart vom Serpentin‘ (precious serpentine) 2 
die Struktur von Abb. 6. Aus der diehten Linienfolge von Pulver- 
aufnahmen schließt BRINDLEYy auf eine Überperiode von A = 43,8 Ä 
(Einkristallaufnahmen fehlen) und vermutet wegen des intensitäts- 
ähnlichen Amesits Mg,Al,(OH); AlgSi,O,), bei beiden Mineralen eine 
identische Anordnung von zwei Schichtebenen. Diese Identität liegt 


1 Dies gilt natürlich nicht für die Vorzeichen. 
»2 (4. W. BRINDLEY, Kolloid-Z. 135 (1954) 51. 
?® Antigorit von Unst, Shetlands, b = 9,22, c = 14,53 Ä. 
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nahe, wenn man bedenkt, daß isomorpher Frsatz von Mg durch Al 
zu einer Krümmungsverminderung, von Si durch Al zu einer Krüm- 
mungserhöhung führt und sich daher beide Effekte ganz oder teil- 
weise kompensieren. 

Die Empfindlichkeit der Intensitäten auf dem H00-Stab ist gegen- 
über geringsten Parameteränderungen sehr stark. Dies zeigt in markan- 
ter Weise Spalte 6 von Tab. 6 für einen übertriebenen Krümmungs- 
exzeß des Mg-Netzes, bei dem x! — 0,249 (Tab. 5b) durch 0,253 
ersetzt wurde (das sind nur 4 Tausendstel Differenz). Der zweit- 
stärkste Reflex (33.0.0) verschwindet dabei fast ganz, bei (49.0.0) schlägt 
das Vorzeichen um. Es waren daher genaueste Parameterbestimmungen 
notwendig, um einer divergierenden FOURIER-Synthese zu entgehen. 


5. FOURIER-Synthese mit + | Ayuoo| 


Zur Vermeidung von Abbrucheffekten wurden die Ayo, in Spalte 2 
(Tab. 6) mit /(P) = exp. [— (B2 sin 0/1)?], B = 1,gedämpft (Spalte 5). 
Die Ergebnisse der FOURIER-Synthese zeigt Abb. 11, in der die Atom- 
lagen von (a) monoklin auf x(A) projiziert sind: (b) mit Verteilung 
der Atomlagen auf die einzelnen Netze (v), darunter (c) die lineare 
Elektronendichtverteilung auf der x-Achse. Man erkennt sehr deutlich 
den Einfluß der Krümmung. Der Krümmungsexzeß deutet sich an 
einigen Stellen schwach an, er bewegt sich in der Größenordnung 
weniger Tausendstel und bestätigt die strukturellen Überlegungen 
und trial and error-Ergebnisse. 

Die Synthese wurde mit dem FOURIER-Synthetisator nach HoPpPE 
und Panxk#, Modell B, durchgeführt. Infolge der großen Überperiode 
(43,3 Ä) und Atomüberlappungen war hohe Auflösung erforderlich. 
Das Gerät eignete sich für diese hohen Ansprüche vortrefflich. Es 
liefert 192 Stützpunkte und ohne Schwierigkeit mit Zwischenstellungen 
am Lochkranz (192 Löcher) der sog. Phasenwalze sogar 384 Stütz- 
punkte. Gegenüber 192 Stützpunkten zeigten sich dabei in Abb. Ile 
neu hinzukommende, zum Teil nur angedeutete Maxima bei 384 : x — 
21 (0,049)%56(0,), 16 ([0#7,), 158 (Mg,), 162 (0,0H) und 172 (O,). 
Das Gerät läßt sich auch bei noch höheren Ansprüchen einsetzen, z. B. 
für 768 Stützpunkte (mit beliebiger Anzahl von FOURIER-Koeffizien- 
ten). Es genügt dazu eine einfache Lupe mit Einstellskala zur weiteren 
Unterteilung der Intervalle 27/192. 

Rechendauer der FOURIER-Synthese für 384 Stützpunkte mit 
9 Koeffizienten, von denen 3 (genauigkeitshalber) auf 2 und 3 Elemen- 
tarrechengänge aufgeteilt wurden, ca. 5/4 Stunden! 
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6. Zur Strukturchemie der Serpentine 

Nachdem wir in morphologisch-chemisch-optischer und struktur- 
mäßiger Hinsicht gute Übereinstimmung fanden und die Doppel- 
Halbwellen-Struktur des exakten Antigorits durch Bestätigung mit 
einer FOURTER-Synthese als gesichert ansehen können, sind wir in der 
Lage, einige strukturchemische Folgerungen innerhalb der Serpentin- 
familie zu ziehen. Geben wir dem idealen Serpentin die chemische 
Formel Mg,(OH),Si,O,, so wäre Uhrysotil (Tab. 1) der einzige ideale 
Vertreter dieser Familie. Eine ideal ebene Schichtstruktur dieser 
Zusammensetzung gibt es nicht. Er ist daher auch in physikalischer 
Hinsicht der ideale Serpentinvertreter. Vom Standpunkt der klassi- 
schen Kristallographie ist es der exakte Antigorit mit regulärem Gitter 
in Form eines Übergitters. Seine chemische Formel (und auch die der 
anderen antigoritischen Serpentine) deckt sich jedoch nicht mit der 
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Abb. 11. Doppel-Halbwellen-Struktur des Antigorits mit FOURIER-Synthese. 
a) Anordnung bei symmetrischer Biegekrümmung, also ohne Exzeß, mit geome- 
trischen Daten von Tab. 4 (aber r, = 75 Ä), b) monokline Projektion der Atom- 
lagen von a) mit Verteilung auf die 5 Netze, ec) Eindimensionale FOURIER- 
Synthese (Schrittlänge 1/384) 
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idealen. Die Störung der Rollung ist gekoppelt mit einer Änderung der 
chemischen Strukturformel, ob es sich hierbei um die Ausbildung 
einer exakten Überstruktur handelt oder um mehr oder weniger 
koinzidenzunfähige Gebilde, wie sie unter 3. beschrieben wurden, ist 
ohne Belang. Aus der chemischen Formel lassen sich daher wertvolle 
Rückschlüsse auf die Art der zylindrischen Vernetzung ziehen. Am 
mittleren Wendepunkt von Abb. Ila tritt auf der Linie QQ’ jeweils 
im Abstand € Koinzidenzausfall ein: (OH),- Mg,- (OH), = 3 MgO + 
3 H,O = 3 Mg(OH), (entspricht 3 Brucitmolekeln). In der Zelle liegen 
demnach (bei Bezug auf das ununterbrochene Tetraedernetz) 


17 (0,0, + Sig + 0,0H) + 16 Mg, + 15 (OH), 
— 17 (0,0, + 8i, +90OH + Mg; 10117 + (OH)5. 15717) (10a) 


— 17 (Mg3,g125 (OH )3 547 St0;) Molekeln. Gewichtsmäßig entspricht 
diese Zusammensetzung 
42,6% MgO + 45,15% SiO, + 12,25% H,O. (10b) 
Der von BRINDLEY** beim ‚reinen‘ Antigorit von Caracas, Vene- 
zuela, möglicherweise für eine Dehydratisierung gehaltene Unterschuß 
von H,O kann allein schon durch den obigen Koinzidenzausfall erklärt 
werden. Bei Abspaltung der Oxyde der äußerst schwach vertretenen 
dreiwertigen Elemente deckt sich die Brıwprevsche Formel 
(M 93,502 Nio,oos MRo,o02 F&o,0sı F%o,031ı Alo,055) (OH) 3,726 Stz 05,105 praktisch 
mit der chemischen Formel (10) unseres Modelles. Strukturell nimmt 
BRINDLEY an, daß 2% der O- und 2% der OH-Plätze unbesetzt sind. Es 
sind jedoch 2:2 = 4%, OH-Plätze unbesetzt, unter den O-Plätzen bleibt 
keiner frei. Andernfalls würde die 8%,0,-Schicht zerstört. Dies ist von 
vornherein unwahrscheinlich, da nach den von Hess, SMITH und 
DenGo2 für diesen Antigorit angegebenen d,,; -Werten ein Übergitter 
mit ähnlichen Dimensionen wie beim Antigorit von Mikonui vorzuliegen 
scheint. Zerstörte 8i,0,-Schichten sind sicher nicht mit der Übergitter- 
bildung vereinbar. Intensitätsmäßig bestehen nach den Angaben von 
Hess, Smit# und DENnGo für den Caracas-Antigorit einige Unterschiede 
gegenüber dem von Mikonui?®. Dies mag auf den größeren Al-Gehalt des 
ersteren und damit verbundene Radienänderungen zurückzuführen 
sein. Denn das Interferenzbild solcher Überstrukturen ist, wie wir 


21 4, W. BRıinpLey, Amer. Mineralogist 39 (1954) 391. 

> H,H. Hess, R. J. Smirn and G. DenGo, Amer. Mineralogist 37 (1952) 68. 

2» Allerdings liegen den Angaben dieser Autoren keine Einkristall-, sondern 
DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen zugrunde, wobei es wegen der dichten Reflex- 
folge zahlreiche Koinzidenzen verschiedener (HKL) gibt. 
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unter 5. sahen, äußerst empfindlich gegenüber geringsten Atomver- 
schiebungen. # 

Beim Antigorit von Antigorio gibt es keine Überstruktur. Der 
chemischen Analyse nach ersetzt bei ihm ein hoher Prozentsatz Al 
isomorph Mg. Der damit anwachsende Krümmungsradius führt bei 
ihm wahrscheinlich zur Koinzidenzunfähigkeit an den äußeren Wende- 
punkten zwischen P und P’ bzw. Rund R’ von Abb. 11a, so daß sich 
im günstigsten Falle einfache Doppel-Halbwellen der (maximalen) 
Länge A ausbilden. Oder er ist nur unscharf definierter oder zufälliger 
Koinzidenzen fähig und gleicht stark verwackelten Gebilden von 
Abb. 2d. Er gehört daher gemäß der Klassifizierung unter 3. entweder 
zur Klasse 3 (kaum 2) oder 4a (evtl. b). 

Ein wesentlicher Faktor bei der zylindrischen Überstruktur- 
vernetzung scheint außer der dreifachen Mg-Brücke in der Mitte von 
Abb. Ila und der Tätigkeit von H-Brücken (vor allem an den äußeren 
Wendepunkten) zu sein, daß die vom Koinzidenzausfall betroffene 
Gruppe nicht nur elektroneutral ist, sondern auch keine zu großen 
Hohlräume hinterläßt. Beim exakten Antigorit liegen also besondere 
überstrukturbegünstigende Verhältnisse vor. Welche diese sind, kann 
erst dann gesagt werden, wenn genügend Material von Serpentinsyn- 
thesen vorliegt. 

Es gibt Serpentinproben, in denen Chrysotil und antigoritische 
Fasern miteinander parallel liegen, wobei in den meisten Fällen die 
eine oder die andere Komponente überwiegt. Sehr wahrscheinlich 
bildet sich die schwächere Komponente zeitlich später, wenn die Bil- 
dungsbedingungen für die stärkere ausgeklungen sind. Sind beide 
gleich stark vertreten, so besteht sicher kein zeitliches Nacheinander, 
sondern ein gleichzeitiges Nebeneinander beider Bildungsbedingungen. 
Von sphäroidischen Krümmungen, die unter diesem Blickwinkel in 
erster Linie aus der Überlappungszone von beiden Bildungsbedin- 
gungen hervorgehen sollten, ist nichts bekannt; bekannt sind nur 
zylindrische Krümmungen. Dabei muß nicht die «- oder b-Achse als 
Krümmungsachse fungieren, es kann auch eine zwischen ihnen ge- 
legene Richtung sein. Der Ischkyldit von SYROMYATNIKoV!3 mit 
b = 9,68 Ä (Dichte 2,62) hat möglicherweise eine solche zwischen- 
achsiale Krümmung, deren Achse wegen (Tab. 4) 9,68 — 9,23 — 
0,45 Ä um etwa 2° 40’ zur b-Achse geneigt ist. Dies entspricht einem 
Verhältnis von etwa a: 125. 

Die Anregung zu den Untersuchungen am Antigorit verdanke ich 
Herrn Prof. Dr. JaGopzınsk1. Fräulein I. OPPERMANN nahm mir am 
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Anfang einen Teil der umfangreichen Rechenarbeit ab, Frau N. Kör- 
PEN und Herr R. SAUER die optischen und chemischen Bestimmungen, 
meine Frau, CARMEN KUnZE, die Reproduktionen. Ihnen allen gilt 
mein aufrichtiger Dank. 


Den Herren Prof. Dr. SCHEIBE, Prof. Dr. MENZER, Prof. Dr. Bor- 
CHERT danke ich für das großzügige Benutzungsrecht des Münchener 
FOURIER-Synthetisators, und besonderer Dank gilt dem Konstrukteur 
des Gerätes, Herrn Dr. Ing. PANNKE, für Einweisung und Beratung. 

Nicht zuletzt danke ich der Generalverwaltung der Max-Planck- 
Gesellschaft, insbesondere Herrn Dr. TELSCHOw, für die materielle 
Ermöglichung des letzten Teiles der langwierigen numerischen Aus- 
wertung. 
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Thermische und röntgenographische Untersuchungen 
am Kupferkies 


Von JoH.-E. HILLER und K. PROBSTHAIN 
Mit 5 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 16. Mai 1956) 


Abstraet 


When heated, chaleopyrite (x) passes into a high temperature mixed-erystal 
phase (y) at 550°, the sulphur eontent of which decreases with increasing tem- 
perature. At about 720° an end product is attained which is poorest in sulphur 
and which may sometimes be recorded by the X-ray diffraction method even at 
room temperature. It transforms, however, within a few days into the stable 
P-phase, which at 230° changes back again into y. When chalcopyrite is heated 
to temperatures between 550° and 720°, the mixed erystal which has been 
formed breaks down into «x + ß on cooling. The ß-phase has the formula 
Olyp22F 1744 Sa2(% X 0,6) and is cubic with the space group I 43m and a = 10.60 Ä. 
The y-phase is tetragonal with a — 10.58 and ce = 5.37 Ä. 


Zusammenfassung 


Kupferkies (x) geht beim Erhitzen bei 550°C in eine Hochtemperatur-Misch- 
kristallphase (y) über, deren Schwefelgehalt mit steigender Temperatur abnimmt. 
Bei ungefähr 720°C wird das schwefelärmste Endglied erreicht, das mitunter 
noch bei Zimmertemperatur röntgenographisch erfaßt werden kann. Es lagert 
sich jedoch innerhalb weniger Tage in die stabile f-Phase um, die sich bei 230°C 
wieder in y zurückverwandelt. Wird der Kupferkies auf Temperaturen zwischen 
550 und 720° © erhitzt, so zerfällt der gebildete y-Mischkristall beim Abkühlen 
ina + ß. 


Bei der kürzlich beschriebenen! Entwicklung einer Apparatur für 
die Differentialthermoanalyse (DTA), die es gestattet, auch stark 
korrodierende Substanzen, wie Sulfide, bis zu Temperaturen von etwa 
1000°C zu untersuchen, zeigten sich an den Diagrammen des Kupfer- 


kieses Probleme, über deren Lösung im folgenden berichtet werden 
soll. 


! Jon.-E. Hıtter und K. ProssrtHarms, Eine Apparatur für die Differential- 
thermoanalyse von Sulfiden. Erzmetall 8 (1955) 257 —267. 
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Zur Charakterisierung der Thermogramme wird die Initialtemperatur 10% 
und die molare Reaktionsenthalpie ArH angegeben. Unter T, wird dabei die 
Temperatur verstanden, welche die Probe am Schnittpunkt der gradlinig ver- 
längerten Nullinie mit der ersten Wendetangente einer Spitze haben würde. Sie 
wurde aus der in der inerten Substanz gemessenen Aufheizkurve errechnet. 
Die übrigen Aufnahmebedingungen waren: Es wurden etwa 0,6 em® Substanz 
mit einer Korngröße von < 0,2 mm benötigt; zur Temperaturmessung dienten 
Ni/OrNi-Thermoelemente; der mittlere Temperaturanstieg betrug 11°C/min; 
als inerte Substanz wurde 4Al,0, benutzt; die Versuche wurden meistens in 
einer Atmosphäre von technischem Stickstoff durchgeführt. 

Als Maß für die aus der DTA erhaltenen Reaktionsenthalpie, für das eine 
Genauigkeit von + 10% angenommen werden kann, wurde die Größe der 
Spitzenzone benutzt, d.h. die Fläche, die von der Spitze und einem interpolierten 
Kurvenstück zwischen dem Anfangs- und Endpunkt der Spitze eingeschlossen 
wird. Dies wurde durch KErr und Kurp? theoretisch begründet. Im vorliegenden 
Fall wurden zur kalorischen Eichung der Apparatur eine Reihe anorganischer 
Substanzen mit bekannter Umwandlungsenthalpie AyH benutzt, worüber an 
anderer Stelle berichtet werden soll. Zum Nachprüfen der Eichung erwies sich 
die thermische Dissoziation von Covellin und Pyrit als geeignet. 

Unter Übergehung älterer Arbeiten, z. B. von FRÖHLICH?, BORNEMANN und 
SCHREYER*, SCHAD und BORNEMANN?, Sarto®, soll zunächst kurz über die 
bisherigen Kenntnisse des thermischen Verhaltens von Kupferkies berichtet 
werden. BORCHERT? (1934) stellte auf Grund erzmikroskopischer Untersuchun- 
gen fest, daß der Kupferkies bei etwa 600°, jedoch sicher oberhalb 550° eine 
Umkristallisation zu erfahren scheint. Im gleichen Jahre wurde in einer Arbeit 
von N. W. BUERGER und M. J. BUERGER® in Form einer Fußnote die baldige 
Veröffentlichung einer thermischen und röntgenographischen Untersuchung 
über eine Hochtemperaturumwandlung des Kupferkieses angekündigt. Hoch- 
Chalcopyrit besitze im Gegensatz zur Tieftemperaturform mit geregelter Ver- 
teilung der Metallatome eine ungeordnete Struktur. Der Beginn des Ordnungs- 
vorganges bei fallender Temperatur verursache die Entmischung von Cubanit, 


2 P.F. Kerr und J._L. Kur, Multiple differential thermal analysis. Amer. 
Mineralogist 33 (1948) 337 —419. 

3 O0. FröHLıcH, Fortschritte in der Laugerei von Kupfererzen und in der 
Gewinnung von Reinkupfer. Metallurgie 5 (1908) 206-212. 

4 K. BORNEMANN und F. SCHREYER, Das System (u,S—FeS. Metallurgie 6 
(1909) 619—630. 

5 H. ScHap und K. BORNEMANN, Beitrag zur Kenntnis des Kupfersteins. 
Erzmetall 13 (1916) 251-262. 

° H. Sarro, Die Thermowagenanalyse bei der Veränderung verschiedener 
Verbindungen beim Erhitzen in verschiedenen Gasen. Science Reports Tohoku 
Imp. Univ. 16 (1927) 37—200. 

? H. BoRCHERT, Über Entmischungen im System (u—Fe-S und ihre Be- 
deutung als geologische Thermometer. Chem. d. Erde 9 (1934) 145—172. 

3N. W. BuERGER und M. J. BUERGER, Crystallographic relations between 
cubanite segregation plates, &haleopyrite matrix, and secondary chaleopyrite 
twins. Amer. Mineralogist 19 (1934) 289-303. 
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wenn in der Hochtemperaturphase Atome über das einfache rationale Ver- 
hältnis hinaus vorhanden sind. 

1937 erschien die umfangreiche Arbeit von MERwın und LOMBARD? über 
das System Cu — Fe — S. Die Verfasser konnten bei zahlreichen vorläufigen 
Erhitzungsversuchen zwischen 375 und 525°C und Schwefeldampfdrucken von 
1 bis 50 mm nur bei Temperaturen oberhalb 500°C und Drucken oberhalb 
40 mm systematische Veränderungen am Chalcopyrit wahrnehmen. Anscheinend 
wurde die mit Schwefelabsorption verbundene Reaktion des Kupferkieses bei 
tieferen Temperaturen und Drucken stark verzögert, weil die Kristallisations- 
geschwindigkeit des Pyrits, der bei dem Vorgang entstehen sollte, zu gering war. 
Hatte die Umsetzung jedoch erst einmal begonnen, so verlief sie zuweilen 
innerhalb von 6 Stunden vollständig. Andererseits begann die Schwefelabspal- 
tung ohne merkliche Verzögerung. 

Proben, die als CuFeS, analysiert worden waren, enthielten nach aus- 
reichender Temperung im Bereich von 525 bis 625°C und 10 bis 610 mm 
Schwefeldampfdruck etwas Pyrit neben der Kupferkiesgrundmasse, während 
Proben mit einem Schwefelgehalt, der um 0,5 Gew.-% unter der theoretischen 
Zusammensetzung lag, homogen waren. MERWIN und LOMBARD folgerten dar- 
aus, daß Chalcopyrit der theoretischen Zusammensetzung in diesem Bereich 
nicht stabil sei. Sie erhielten jedoch eine Dissoziationsdruckkurve für CuFeS; ‚gs 
(Tab.1). 


Tabelle 1. Stabilität des Ohalcopyrit-Mischkristalls CuFeS, ‚gs 


Temp. | 627 620 619 606 597 575 560 547 SC 
1 | 610 455 400 250 150 8 25 10-16 |mmng 


Die weiteren experimentellen Daten über die ternären Beziehungen bei 
hohen Temperaturen zeigten, daß die Zusammensetzung des Bodenkörpers an 
der Grenze einer Reihe von Mischkristallen liegt, die sich wahrscheinlich in die 
Kupferkiesstruktur umlagern. 

Dieses intermediäre Mischkristallgebiet erstreckt sich ungefähr über das 
mittlere Drittel des Teilsystems Pyrrhotin-Neodigenit und reicht in der Breite 
fast vom Kupferkies bis zu dem Endglied O’u,Fe,S,, das von MERwIN und LoM- 
BARD als intermediäre Verbindung bezeichnet worden ist. Das Mineral Cubanit 
(CuFe,S,) bildet die Begrenzung nach der Eisenseite. Es wird für wahrscheinlich 
gehalten, daß es sich um ein Einphasenfeld mit rhomboedrischer Kristallisation 
handelt und daß die Kristallstruktur derjenigen des C’u,Fe,S, gleicht. 

Bei Schmelzversuchen in diekwandigen Quarzglasröhrchen wurde nach dem 
Abschrecken in Wasser etwa 1%, ausgeschiedener Schwefel festgestellt. Der 
Schmelzpunkt lag bei 875°C + 10°, 

RAMDOHR!" sprach die Vermutung aus, daß CuFeS, bei hoher Temperatur 
kubisch wird und dann wesenseins mit „Chalcopyrrhotin‘“ ist, der einen QuFeS;- 
FeS-NiS-Mischkristall darstellt. Bei höherer Temperatur besteht Löslichkeit 
für CuFe,S, (Cubanit), ZnS, SnS und auch andere. 


°H.E. Merwın und R. H. LomBARD, The system Cu—Fe—S. Econ. Geol. 
32 (1937) 203—284. j 
1° P, RAMDOHR, Die Erzmineralien und ihre Verwachsungen. Berlin 1950. 
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SCHLEGEL und SCHÜLLER!! bestätigten kürzlich die Existenz der MERwIN- 
Lomsarpschen Verbindung Ou,Fe,S, und nannten sie Kupferkies b. Zwischen 
diesem und dem gewöhnlichen Kupferkies a besteht oberhalb von etwa 700°C 
unbeschränkte Mischbarkeit. Unterhalb dieser Temperatur soll Zerfall in die 
beiden Endglieder einsetzen (Abb. 1). Erzmikroskopisch sei die Verbindung 
Cus;Fe,S, nur bei großer Aufmerksamkeit von dem zitronengelben, hellen Kupfer- 
kies a zu unterscheiden, da sie nur wenig stumpfer und 
härter sei. Durch rasches Anlaufen an der Luft nehme sie 
bald das gleiche Aussehen wie Buntkupferkies an, liefere 
aber ein Röntgendiagramm wie Kupferkies. 

TSCHERWJAKOWSKL!? beobachtete nach S5stündigem 
Erhitzen auf 500°C beim Chalcopyrit eine Umkristalli- 
sation. 

Vor etwa zwei Jahren nahm FRUEH!? wieder auf die 
Arbeit von BUERGER und BUERGER® und auf frühere 
eigene Untersuchungen Bezug. Er stellte fest, daß zwar 
beim Kupferkies ein Ordnungs-Unordnungs-Übergang 
aufgezeigt werden konnte, daß aber die exakte Deutung 
dieses Vorgangs bisher nicht gelang. 

Es stand zu hoffen, daß eine weitere Klärung 
des thermischen Verhaltens des Kupferkieses unter 
Hinzuziehung der Differentialthermoanalyse und Cuf&Ss CufeS, 
anderer Methoden möglich sei. Als Untersuchungs- Abb. 1. Schnitt 
material wurden zwei recht reine Handstücke von (wFe&S,-CuFes, 
Chalcopyrit aus Clausthal (Probe I) und aus Mühl- neun 
bach am Hochkönig (Probe II) ausgewählt. Beide er 
enthielten etwas Quarz und Pyrit. Die Verunreini- 
gungen wurden jedoch aus dem zerkleinerten Material sorgfältig unter 
der Lupe ausgelesen. Um ganz sicher zu gehen, wurde noch ein synthe- 
tisches Präparat der Zusammensetzung (uFes, (Probe III) heran- 
gezogen. Die Thermogramme aller Proben wiesen übereinstimmend 
eine endotherme Spitze bei etwa 550°C auf, die eine recht erhebliche 
Wärmetönung von 3,9 + 0,4 kcal/Mol anzeigte. Diese Enthalpie- 
änderung ist für einen Modifikationswechsel im Sinne von BUERGER® 
recht hoch. Bei dem Ordnungs-Unordnungs-Übergang im ß-Messing 
bei 430 bis 480°C werden z. B. nur 11 cal/g'* verbraucht, gegenüber 


11 H. SCHLEGEL und A. SCHÜLLER, Die Schmelz- und Kristallisationsgleich- 
gewichte im System Kupfer :Eisen-Schwefel und ihre Bedeutung für die Kupfer- 
gewinnung. Freiberger Forschungshefte, Reihe B, Heft 2, 1952. 

12 G. F. TSCHERWJAKOWSKT, Versuche zur Umkristallisation einiger Sulfid- 
mineralien. Ber. Akad. Wiss. UdSSR (N. 8.) 83 (1952) 737—738. 

13 A, J. FRUEH, An extension of the „difference PATTERSON“ to facilitate 
the solution of order-disorder problems. Acta Crystallogr. 6 (1953) 454—456. 

1 H, Staupz, Physikalisch-chemisches Taschenbuch. Leipzig 1949. 
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Kupferkies («) 


P-Phase (Aufnahme Nr. 371) 


y-Phase (Aufnahme Nr. 343) 


«neben ß 


P neben y 


Zinkblende 


Abb. 2 


DEBYE-SCHERRER-Diagramme der Phasen des Kupferkiesgebietes 
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hier 21 cal/g. Würde hingegen ein Viertel des Schwefels abgespalten 
werden, wie es von FRÖHLICH? schon bei erheblich niederer Temperatur 
angenommen wurde, so erscheint die Spitze als zu klein. Die Proben 
lieferten zudem nach der Differentialthermoanalyse das gleiche Depyr- 
SCHERRER-Diagramm wie vor dem Erhitzen. Es hatte also den An- 
schein, als ob die Reaktion reversibel sei. Die Abkühlungskurven 
wiesen jedoch keine entsprechende exotherme Spitze bei 550°C auf, 
sondern zeigten nur einen Knick bei etwa 300°C (7',). Wurden die 
Proben hingegen noch einmal der thermischen Analyse unterzogen, so 
trat die endotherme Reaktion wieder auf, allerdings bereits bei 475 °C. 
Der Kupferkies war nach längerem Erhitzen immer mehr mit Anlauf- 
farben bedeckt und die Röntgenaufnahmen wiesen in zunehmendem 
Maße Fremdlinien auf, die durch Vergleich als Oxydationsprodukten 
zugehörig identifiziert wurden. Da die Analysen anfangs im Stick- 
stoffstrom oder bei vermindertem Luftdruck (p = 16 mm) durch- 
geführt worden waren, lag die Vermutung nahe, daß durch die Gegen- 
wart von wenig Sauerstoff eine scheinbare Reversibilität des Vor- 
ganges vorgetäuscht wurde. Im folgenden wurde der beschickte Ofen 
erst evakuiert und anschließend mit Stickstoff gefüllt, um auch den 
zwischen den Sulfidkörnchen befindlichen Sauerstoff zu verdrängen. 
Diese Vorbehandlung beeinflußte bei steigender Temperatur die DTA- 
Kurve nicht, dafür verschwand aber der Knick auf der Abkühlungs- 
kurve. Bei erneutem Aufheizen konnte keine Reaktion beobachtet 
werden. Erhitzte man die Substanz nun wieder im Kontakt mit Sauer- 
stoff, so wurde die Umwandlung wieder rückgängig gemacht. Eine 
Erklärung dieser Erscheinungen wird sich später ergeben. 

Die Umwandlungsprodukte erwiesen sich im Gitterbau dem ge- 
wöhnlichen tetragonalen Kupferkies sehr ähnlich, doch waren die 
DEBYE-SCHERRER-Diagramme untereinander nicht vollkommen gleich 
(Abb. 2). Es konnten im wesentlichen vier T'ypen unterschieden werden, 
von denen sich zwei durch Kombination miteinander bzw. mit dem 
ursprünglichen Diagramm ergaben. Meistens wurde ein der Zinkblende 
analoges Bild erhalten, dessen Linien sich kubisch indizieren ließen. 
Mitunter waren die Reflexe aber wie die des natürlichen Kupferkieses, 
wenn auch bei umgekehrter Reihenfolge der Intensitäten, aufgespalten. 
Bei diesen Aufnahmen konnten zusätzliche Überstrukturlinien beob- 
achtet werden. Faßt man die drei einheitlich zu indizierenden Typen 
tetragonal auf, so ändert sich das Achsenverhältnis c/a bei gleichzeitiger 
Aufweitung des Gitters von 20,98 beim natürlichen Chalcopyrit 
über 1,00 bei der, wie später gezeigt werden wird, kubischen Phase zu 
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© -1,02 bei der zuletzt erwähnten Überstruktur. Die drei Typen 
mögen in derselben Reihenfolge vorläufig mit «, und y bezeichnet 
werden,ohne daß damit bisher eine Aussage über eventuelle polymorphe 
Beziehungen untereinander gemacht werden soll. 

Daß es sich um drei selbständige Phasen und nicht etwa nur um 
die Endglieder eines Gebietes mit kontinuierlicher Änderung der Gitter- 
konstanten handelt, geht eindeutig aus dem Auffinden von « neben 
einerseits und ß neben y andererseits hervor, Zwischenglieder wurden 
nicht beobachtet. 


+02 


400 500 600 700 800 


——T(°C) 
Abb. 3. Beziehung zwischen Gewichtsverlust und thermischem Effekt beim 
Erhitzen von Kupferkies 


Systematische Studien zeigten, daß « neben ß immer dann erschien, 
wenn die Erhitzung zwischen 550 und etwa 720°C abgebrochen 
wurde; oberhalb dieser Temperatur wurden ß und y allein oder neben- 
einander erhalten. Mit steigender Endtemperatur nahm die Menge des 
gewöhnlichen Kupferkieses « mehr und mehr zugunsten von ß ab. 
Gleichzeitig wurde eine laufende Abnahme des Gewichtes beobachtet. 
Dazu wurden kleine Porzellantiegel mit abgewogenen Proben C'uFes, 
in dem sorgfältig mit Stickstoff gefüllten Ofen etwa 20 Minuten bei 
verschiedenen Temperaturen getempert. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 
zusammengestellt. Der Gewichtsverlust deutet auf eine Abnahme des 
Schwefelgehaltes hin, da dieser den einzigen flüchtigen Bestandteil 
darstellt. Das Maximum der Gewichtsabnahme liegt in demselben 
Temperaturbereich, in dem auch thermisch eine Reaktion angezeigt 
wird (Abb. 3). 

Zur Bildung der f-Phase ist demnach ein Gesamtgewichtsverlust 
von 3% oder ein Schwefeldefizit von etwa 9%, erforderlich. Der Zu- 
sammensetzung nach gehört sie also in das intermediäre Mischkristall- 
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gebiet nach MERWIN und LOMBARD® und ähnelt dem Kupferkies b von 
SCHLEGEL und SCHÜLLER". Es ist anzunehmen, daß ß auch mit der 
vermeintlichen kubischen Hochtemperaturmodifikation nach N. W. 
und M. J. BUERGER® und Frurn®® identisch ist. 


Tabelle 2. Gewichtsverlust des Kupferkieses beim Erhitzen 


Substanz | Temp. | Gewichtsverl. röntgen. Befund 

OuFeS,ProbeI |  434°0 | 0.,% | 

QuFes, Probe I | 500°C | 0,4% 2 
OuFeS, Probe | 86°C | 09% | x + Bß 
Cures, Probe I | 620°C 2,0%, + ß 
OuFesS, Probe I | 650 °C 2,3% & + B 
OuFeS, Probe III | 700°C | 2,5% | wenig — ß 
OuFeS, Probe | 750°0 3,0% ß 


Eine Entscheidung, ob eine Ordnung-Unordnungs-Beziehung zwi- 

schen « und ß besteht, war an Hand der DEBYE-SCHERRER-Diagramme 
nicht zu treffen. PAULING und BRockwAY® zeigten, daß sich die 
Struktur des natürlichen Kupferkieses aus derjenigen der Zinkblende 
ableitet, wenn man in der tetraedrischen Koordination des Zinks je- 
weils zwei Atome durch Kupfer und zwei durch Eisen ersetzt. Dadurch 
tritt eine tetragonale Verzerrung des Gitters ein, während die c-Achse 
nahezu doppelt so groß wie die a-Achse wird. Die Struktur gehört der 
Raumgruppe D43—742d an. Da die Kupfer- und Eisenatome gleich- 
wertige Gitterplätze besetzen, gestatten nur die Überstrukturreflexe 
Rückschlüsse auf eine geregelte Anordnung derselben. Wegen des 
nahezu gleichen Streuvermögens der beiden Metallatomarten konnten 
PAuLinGg und BROcKwAY diese aber weder auf Pulver- noch auf Dreh- 
kristallaufnahmen, sondern nur auf LAuE-Diagrammen wahrnehmen. 
Trotz dieser widrigen Umstände wurde die Struktur exakt bestimmt. 
In neuerer Zeit konnte sie wiederholt bestätigt werden 1% 17. 

Auf den DEBYE-SCHERRER-Diagrammen war in der Tat keine der 
Überstrukturlinien vorhanden, doch traten auf einer Drehkristall- 
aufnahme um [110] als Drehachse!$® einige sehr schwache, aber deut- 
liche Überstrukturreflexe mit folgenden Indizes auf: (101), (103), (121), 
(123), (323), (325), (431). 


15 L. PaurınG und L. O. BRockwaAy, The crystal structure of chaleopyrite. 
Z. Kristallogr. 82 (1932) 188—194. 

16 J, W. Boon, Die Kristallstruktur von Chalkopyrit (OuFes,) und AgFeS;. 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 63 (1944) 6980. 

ı? H. O’DanıeEı, KFeS, und CuFeS,. Z. Kristallogr. 86 (1933) 192— 202. 

18 Binkristall aus der Frenchcrees mine. 


$* 
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Beim Übergang in eine statistische Verteilung der Kupfer- und 
Eisenatome auf die Zinkplätze im Zinkblendegitter müßten diese ver- 
schwinden. Um dies zu überprüfen, wurden von der ß-Phase Dreh- 
kristallröntgenogramme aufgenommen. Das Material hierfür lieferten: 

a) Einige Proben synthetischen Kupferkieses. Diese hatten die rich- 
tige Zusammensetzung dadurcherhalten, daß die als Schmelzgefäß 
dienenden verschlossenen Quarzröhrchen bei höherer Temperatur 
platzten und so der überschüssige Schwefel abdampfen konnte. 

b) Ein Regulus, der von vornherein die gewünschte Zusammen- 
setzung durch Einwaage der Bestandteile erhalten hatte. 

c) Größere Einkristalle aus der Frenchcrees mine, die eingebettet 
in Kupferkiespulver durch Erhitzen unter Stickstoffatmosphäre 
umgewandelt worden waren. 

Es wurde in jedem Falle durch eine Pulveraufnahme von den be- 

nachbarten Partien im Regulus geprüft, ob die P-Phase wirklich vorlag. 

Als Drehachsen wurden [110],,,. und [111];,,. gewählt. Leider er- 
gaben sich trotz sorgfältiger röntgenographischer Justierung nicht im 
entferntesten so klare Diagramme wie die des gewöhnlichen Kupfer- 
kieses. Ihre Auswertung wurde besonders durch die starke Neigung der 
Substanz zur Zwillingsbildung nach (111),,,. erschwert, zumal die 
Individuen nicht genau in den Gitterdimensionen übereinstimmten. 
Dadurch erschienen namentlich die letzten Reflexe verwaschen und 
manchmal sogar auf allen Schichtlinien aufgespalten. Im Mittel ergab 
sich aber immer der aus den DEBYE-SCHERRER-Diagrammen errech- 
nete Wert der Gitterkonstante. 

An Stelle der oben genannten Überstrukturinterferenzen trat eine 
ganze Reihe neuer auf, die eine Verdoppelung der a-Achse unter Beibe- 
haltung der c-Achse erforderlich machte. Dadurch konnten alle Mög- 
lichkeiten der geregelten Verteilung der beiden Metallatomarten auf die 
Zinkplätze bis auf eine ausgeschlossen werden, weil sie zu einem kleine- 
ren Zellvolumen geführt hätten. Die letzte Möglichkeit stellte ein 
kubisch primitives Gitter der Raumgruppe T} dar, bei dem aber die 
berechneten mit den beobachteten Intensitäten nicht in Einklang zu 
bringen waren. 

Die Überstruktur der ß-Phase wird also nicht durch eine Ordnung 
innerhalb der Metallatome verursacht, so daß die Ansicht von BVER- 
GER und BUERGER® über die Existenz einer ungeordneten Form des 
Kupferkieses, allerdings mit Einschränkungen, bestätigt wird. 

Um das Wesen der Überstruktur zu erfassen, mußten nun auch 
Abweichungen vom Zinkblendetyp in Erwägung gezogen werden. Die 
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Strukturbestimmung konnte aber hier erheblich abgekürzt werden, 
da in der ß-Phase und in ähnlichen Verbindungen (Zinkblende ZnS$, 
Kupferkies CuFes,, Buntkupferkies Cu,FeS,, Zinnkies Cu,FeSnS,;, 
Cubanit COuFe,S,) die Existenz eines kubisch flächenzentrierten 
Schwefelteilgitters, das allerdings manchmal deformiert ist, als ge- 
sichert angesehen werden kann. In diesem Teilgitter stehen zwei Arten 
von Hohlräumen für die Unterbringung der Metallatome zur Verfügung, 
solche mit oktaedrischer und solche mit tetraedrischer Koordination. 
Die Besetzung der Oktaederlücken (NaCI1-Typ) führt schon bei den 
Grundstrukturinterferenzen zu keiner Übereinstimmung zwischen den 
berechneten und den beobachteten Intensitäten und ist auch aus Ana- 
logiegründen unwahrscheinlich. Tetraederlücken sind hingegen rund 
doppelt so viele wie Metallatome vorhanden. Werden diese statistisch 
über die Gesamtheit dieser Lücken verteilt, so gelangt man zu einem 
halbbesetzten Gitter vom Antifluorittyp, das energetisch sehr un- 
wahrscheinlich ist. Zudem müßten die Intensitäten erheblich von den 


- beobachteten verschieden sein. Die Tetraederlücken können aber auch 


geordnet zur Hälfte besetzt werden. Es bestehen prinzipiell drei Mög- 
lichkeiten, von denen der Zinkblendetyp die energetisch günstigste Form 
darstellt, die offenbar auch angestrebt wird (Abb. 2, Tab. 4). Beiden übri- 
gen beiden Möglichkeiten treten kantenverknüpfte Koordinationstetra- 
eder auf, die nach der Theorie gegenüber den eckenverknüpften instabil 
sind. Sie wurden bisher nur in der Struktur des Cubanits festgestellt. 

Im folgenden wird daher von der Voraussetzung ausgegangen, daß 
die zinkblendeähnliche Grundstruktur erhalten bleibt. Durch die 
statistische Verteilung der Kupfer- und Eisenatome über gleichwertige 
Gitterplätze ergibt sich dann unmittelbar die kubische LAUE-Gruppe 
O,-m3m. Da nur Reflexe mit gerader Indexsumme auftraten, standen 
folgende Raumgruppen zur Auswahl: O,(1,2,3,4,9), O(1,2,5), 
T (1, 3, 4), von denen aber die O-Gruppen wegen des Fehlens eines 
Symmetriezentrums und ebenso die Raumgruppe 7’ wegen des Feh- 
lens von Gleitspiegelebenen in der Zinkblendegrundstruktur ausge- 
schlossen werden konnten. Diese Symmetrieelemente treten unter den 
oben besprochenen Möglichkeiten nur beim Steinsalz-und Antifluorittyp 
aufoder führen zu kantenverknüpften Koordinationstetraedern. Die bei- 
den verbleibenden Raumsysteme 7} und 7% werden bei statistischer 
Verteilung der Metallatome identisch mit der Symmetrie von 77—1#3 m. 

Die Überstruktur kann jetzt nur noch auf der Abweichung vom 
einfachen rationalen Verhältnis der Metalle zum Schwefel beruhen. 
Hier bestehen prinzipiell drei Möglichkeiten. 1. Das Schwefelteilgitter 
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kann in regelmäßigen Abständen Lücken aufweisen (Subtraktion), 
2. können diese vakanten Gitterplätze ersatzweise durch Metallatome 
besetzt werden (Substitution) und 3. besteht die Möglichkeit, daß 
überschüssige Metallatome auf Zwischengitterplätzen eingebaut wer- 
den (Addition). Eine Entscheidung kann durch Vergleich der röntgeno- 
graphischen mit der pyknometrischen Dichte getroffen werden. Aus 
dem früher bestimmten Gewichtsverlust beim Übergang von « in ß 
folgt der Quotient Me:S = 1,10. Denkt man sich nun in der veracht- 
fachten zinkblendeähnlichen Zelle jeweils mindestens eines der flächen- 
zentrierten Teilgitter voll besetzt, so ergibt sich aus dem Zellvolumen 
im ersten Falle 4,03, im zweiten 4,21 und im dritten 4,40 g/cm?, wäh- 
rend pyknometrisch D = 4,35 + 0,05 g/cem? gemessen wurde. Die bei 
der experimentellen Dichtebestimmung möglichen Fehlerquellen beein- 
flussen das Ergebnis stets so, daß der Wert zu niedrig gefunden wird. 
Es liegt daher zweifellos die dritte Möglichkeit, also ein Additions- 
mischkristall vor. | 

In der Raumgruppe 7% stehen außer den schon für die Grund- 
struktur benötigten Punktlagen noch eine zweizählige (a) und eine 
sechszählige (b) für die Unterbringung des Metallüberschusses zur 
Verfügung. Es sind aber nur für die zweizählige Punktlage (a) genügend 
Atome zur vollständigen Besetzung vorhanden. Zur Auffüllung von (a) 
wird ein Metallüberschuß von 6,25 Atom-% und für (b) ein solcher von 
18,75 Atom-% erfordert. Eine vorläufige Berechnung der Intensitäten 
auf Grund der Bruttoformel Ou77Fe783; mit Z = 1 und den Punktlagen 


(000; 1, 1/2 1/2) + 


Cu/Fe in 
2 (a) 000 
BIC) re a ER 
12 (d) Ya 2 0; 0 Ya Yes Ya 0 as Ya O Ya; Ye 1a 0; 042 Ya 
12 (e) <00;020;002;200;020;00x an 
Sin 
SIE) WRITE IHRE EEE en 
Ddlolmw2 2 22a 2 22002 

ELLE EAN TR Et Dee 

2 =! 


führte auch bei Variation der abgerundeten Parameter bei den Über- 
strukturinterferenzen nicht zu befriedigender Übereinstimmung mit 
den beobachteten Schwärzungen. Besonders auffällig war, daß die 
Überstrukturreflexe mit ungemischten Indizes undhA+k +1=4n 
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auf den Röntgenogrammen im allgemeinen stärker als die mit h + k 
+2=4n + 2 hervortraten, während diejenigen mit gemischter Indi- 
zierung eine Mittelstellung einnahmen. Die ersten beiden Reflexgruppen 
bekommen aber bei der Berechnung mit den obigen Punktlagen etwa 
gleiche Intensitäten und sind auch gegenüber kleinen Veränderungen 
der Parameter sehr unempfindlich. Daraus war zu entnehmen, daß die 
Flächenzentrierung der Grundzelle mit a’ = a/2 teilweise durch eine 
Raumzentrierung abgelöst wird. Der Nullpunkt der kleinen Zelle ist 


a a a 
TE verschoben zu denken. 


Zu wesentlich besserer Übereinstimmung gelangt man (Tab. 3), 
wenn von dem aus der experimentellen Summenformel Me,,„S zu 
errechnenden Rest der überschüssigen Metallatome 0,9 Me über die 
Punktlage 6 (b) 0 Y/; Y/,; ?/, 0 1/,; Y/a 1/, 0 statistisch verteilt werden und 
außerdem ein kleiner Teil (10,75%) von 12(d) und 12(e) in 24(g) mit 
x =!/J, und 2=0 hinüberwechselt. In dieser letzteren Punktlage 
befinden sich zusätzlich noch die restlichen 0,3 Metallatome in statisti- 
scher Verteilung. Der Berechnung liegt somit folgende Besetzung der 
Gitterplätze zugrunde: 


hierbei gegenüber der großen um 


2. 2Meim(6)100 7% 
(6,15: 7% 
Se FMean ) LER A il], 
10,71 Mein (d) 89,25% 

( 

( 


10.2712 Mean\e)=39.25% mitz =}, 
283 Mem(g) 27 mei, 2=0 
35,2 Me 


Bee Sliin (e)EE1 009 mia; 
2455810.(9) 100% miuae je !s 
SaEs 


In Abb. 4 sind der besseren Übersichtlichkeit wegen nur die stark 
besetzten Positionen eingezeichnet worden. Die übrigen Tetraeder- 
lücken, die noch Metallatome aufnehmen, liegen in den Kanten- und 
Flächenmitten, bzw. in den Flächenzentren der Achtelwürfel. 

Das Zustandekommen der vorstehend beschriebenen Konfiguration 
ist so zu erklären, daß durch die zusätzliche Raumzentrierung einiger 
der flächenzentrierten Grundzellen die Lage der Nachbarn erster 
Sphäre an Stabilität verliert und dadurch ab und zu ein Atom aus der 
Flächenzentrierung in die Raummitte einer benachbarten Grundzelle 
abgedrängt wird. Die Struktur der $-Phase stellt somit einen Übergang 
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Tabelle 3. Vergleich der auf den Drehkristallaufnahmen mit [110] als Drehachse 


beobachteten Reflexe mit den berechneten Schwärzungsgraden 
A N A Be ——— 


beob. 


4. 
ber. beob. 


222 
321 
400 
411,330 
420 
332 
422 
510, 431 
521 
440 
530, 433 
600, 442 


611, 532 

620 

541 

622 

631 

444 

710, 550, 543 
640 

121, 633, 552 
642 

730 

732, 651 

300 

s11, 741, 554 
320, 644 

653 

322, 660 
331, 750, 743 
662 

152 

8340 

910, 833 

842 


x Schichtlinien 
Aqutor 
ber. beob. L = 3. 
ber. beob. | ber. beok. | ber. 
Dee N u! 
rot = 0-1 + 
Sen Bere = (28) 
ne ars T SE le 
- ee 2 
9 st. = _ 
= 2 En 122902 1-2 
% st. = == — 
1 — = 0 2 
= — 0) = 
1 N 1 as — = 
2 Anne >= 2 S35 = 
— IS aa0—T 01 
— 0 _ 0) 
fo) st. = = = 
0 0) + 0 0) 
0.062) 0 — 
(B) 
0) 0) l 0 
= = 1 an ar 
- 0 | - 0 
er st. = | — = 
= = ) N) 
6 st. — _ — 
) 1 ur 0 = 
= = N) _ 
0) 0 = 1 
= z De ne 
= Fs = 0) 
> 0 Ar R e 
7 st. — en er 
0 0 0 0 
0 — 1) fi) = 
= 0 0) 0) 
se = = 
= 0 0 0 
17 st. — = = 
- == 0 N) 
0 0 Eu fe. 
im ” 0 = 


++ 


u; 


(1-2) 
Bil -. 
8 st. 
ik + 
7 st. 
0) 
1 + 
1 +? 
0 
9 st. 
0) 
0 
8 st. 
0 
0) 
1 3- 
0 
0) 
0 
0 
7 st. 
st. 
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Tabelle 3. (Fortsetzung) 


Schichtlinien 


Äquator 


ber. beobk. ı 2 3 4 


hkl > : ; : 
ber. beob. | ber. beob. | ber. beob. | ber. beob. 


921, 761, 655 
664 

930, 851, 754 
932, 763 

844 

941, 853, 770 
10.0.0, 860 
10.1.1, 772 — 
10.2.0, 862 = 
950, 943 
10.2.2, 666 | 
10.3.1, 952, | | 
765 | 
855, 871, 774 
10.4.0, 864 
10.3.3, 961 


o 


+ 
E= 


Se 


| 
lol 
lo 


0 
+? 0 
9 


+? 


Dear 
| 


| 
Iso ®e | 
+ 
| | 
| 


o | 
+ 
I) 
| 
| 


(1) 
ei) | 
Zeichenerklärung: 0 Schwärzungsgrade kleiner als 1. — es darf kein Reflex 
auftreten. +? der Reflex verschwindet fast im Untergrund, oder kann nicht 
mit Sicherheit indiziert werden. + der Reflex kann beobachtet werden. ++ der 
Reflex ist deutlich zu erkennen. ++ ein schwacher Reflex. 
st.: der Reflex ist um Größenordnungen stärker. 


Fra | 
| 


Tabelle 4. Auswertung der DEBYE-SCHERRER-Aufnahme 371 (ß-Phase) 


Fe K.-Strahlung 


h’+k?+P| hkl Okorr. sin? Ogeod.| Sin? Oper. Iper. Ser. | Sheob. 
2 110 = —_ 0,0167 2,54 I —_ 
4 200 u —_ 0,0334 0,25 0* — 
6 211 — — 0,0501 1,44 0 —_ 
8 220 = _ 0,0667 1,34 0 — 
10 310 — — 0,0834 0,72 0 — 
12 222 18,45 0,1002 | 0,1001 56,0 8—9 (8—9) 8-9 
14 321 — — 0,1168 0,89 0 = 
16 400 21,42 0,1334 | 0,1334 10,2 4 (3—4) 4 
411 
18 330 } = —_ 0,1501 0,45 0 
20 420 —_ — 0,1668 0,10 0) — 
22 332 —_ _ 0,1835 0,21 0 _ 
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Tabelle 4. (Fortsetzung) 


UT 


n2+ ke +12 | 


hkl 


422 
510 
431 
521 
440 
530 
433 
600 
442 
611 
532 


| 620 


541 


| 622 


631 
444 
710 
550 
543 
640 
721 
633 
552 
642 
730 
732 
651 
800 
sıl 
741 
554 


ı 820 


644 
653 
822 
660 
831 
750 
743 
662 
752 
840 


} | 


Fe K„-Strahlung 


sin? Oyeob. 


0,2672 


0,3664 


0,3997 


0,5333 


sin? ae. 


0,2002 
0,2169 


0,2502 
0,2669 


0,2836 
0,3003 


0,3170 


0,3337 
0,3503 
0,3670 
0,3837 
0,4004 


0,4171 
0,4338 
0,4504 


0,4671 
0,4838 
0,5172 


0,5338 
0,5505 
0,5672 
0,5839 
0,6006 
0,6173 
0,6339 


0,6506 
0,6673 


7 ber. 


Sher 


0) 


MOoOoOooao6o0 
e 


(0-1) 


(4) 
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Tabelle 4. (Fortsetzung) 
lm en ru rn Fe 2 A A FE ER 
Fe K,-Strahlung 
h’+k?+l® | hkl Oro. (sin? Opeon.| Sin? Oper, Iper. Sher. Sheob. 
En Se Vs Km ha | ma aaa Te Ta Fram ar Dana ap nA EEE” FD Era re ZNan mean name 
910 | 
82 333 f — = 0,6840 0,08 0 — 
34 342 —_ = 0,7007 0,03 0 = 
921 
86 761 — 0,7174 | 0,19 0 = 
655 | | 
38 664 | — 0,7340 0,10 0) = 
9301 | 
90 851 — | = 0,7507 0,26 0 _ 
| 754 || 
932 
94 763 \ — — 0,7841 0,17 0 == 
96 844 | 63,50 0,8009 0,8008 43,62 v (0) 6—7 
941 
98 853 | | — 0,8175 0,23 0 — 
770 | | 
10.0.0 | 
| = j) = 
100 860 \ 0,8341 0,03 0 
Not 
102 772 \ | — —_ 0,8508 0,11 (N) = 
10.2.0 } 
104 862 } — — 0,8675 0,61 0 
950 | | 
a 42 0,18 0 z— 
106 943 } 0,88 
108 | 71,65 0,9009 0,9009 25,52 5—6 (6) 5 
10.3.1 
110 952 7 | -— — 0,9176 0,42 1) _ 
165 
855 
114 871 = — 0,9509 0,30 0 EZ 
774 
10.4.0 
u & 0,9676 0,08 | 0 = 
RL Ber, } 
10.3.3 
= a = 0,9843 0,31 ) — 
a 961 } 
a = 10,60, Ä 
* Syer. = 0 wurde für alle Schwärzungsgrade < l gesetzt. Die in Klammern 


angegebenen Schwärzungsgrade ergeben sich bei der Berechnung für eine 
Kupferkiesmodifikation mit ungeordneter Verteilung der Metallatome in einer 
Struktur vom Zinkblendetyp. 
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vom Zinkblende- zum Antifluorittyp dar. Im wesentlichen bleibt aber 
die Zinkblendestruktur erhalten. 

Bei der Berechnung der Grundintensitäten (Tab. 4) fallen daher 
diese kleinen Variationen in der Verteilung der Metallatome kaum ins 
Gewicht, während auch bei überbelichteten Drehkristallaufnahmen 
die um Größenordnungen schwächeren Überstrukturreflexe nicht 
genügend Intensitätsunterschiede aufwiesen, um die Struktur mit grö- 


(Metalle OSchwefel 
Abb. 4. Struktur der ß-Phase (idealisiert) 


Berer Genauigkeit berechnen zu können. Es wurde deshalb kein Wert 
darauf gelegt, die zahlreichen Variablen — sieben Gitterparameter, Feh- 
ler in der Zusammensetzung und Anteile der fehlgeordneten Metall- 
atome — noch genauer zu bestimmen. 

Mit den röntgenographischen Ergebnissen stehen folgende Beob- 
achtungen im Einklang: 1. Erzmikroskopisch kann man bei gekreuz- 
ten Nicols am gewöhnlichen tetragonalen Kupferkies schwache Aniso- 
tropieeffekte wahrnehmen. Das ist bei der kubischen ß-Phase nicht der 
Fall. Ihre Farbe ist unter dem Mikroskop vielleicht etwas blasser als 
die des Minerals. Auf frischem Bruch erscheint die ß-Phase bräunlich- 
gelb. Die Fläche läuft aber bald an und ähnelt dann dem Magnet- 
kies und später dem Buntkupferkies (vgl. Kupferkies b nach SCHLEGEL 
und ScHÜLER!!). 2. Beim Übergang von « in ß ändert sich das ma- 
gnetische Verhalten ganz erheblich. Während « nur schwach para- 
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Tabelle 5. Auswertung der DEBYE-SCHERRER- Aufnahme 343 


(y-Phase, schwefelärmstes Endglied) 
FeK„-Strahlung 


hkl Sheob. | Prorr. sin? Opeob. sin? Oger. 

110 2 7,14 0,0154 0,0168, (101):0,0165 
200, 001 1 10,38 0,0325 0,0335, 0,0324 

111 1 12,77 0,0489 0,0492, (211):0,0500 
220, 201 4 14,94 0,0665 0,0670, 0,0660 
ß 221 2—3 16,79 0,0834 0,0818 

221 1l 18,41 nn ee 0,0995 

sıl 1 19,92 0,1161 0,1162, (321):0,1170 

(213):0,1150 

002 2—3 21,19 0,1306 0,1300 

400 B) 21,49 0,1342 0,1340 

330 1 


22,80 0,1502 0,1508, (303): 0,1485 
| (114):0,1468 
(411):0,1505 


420, 401 1 24,06 0,1662 0,1675, 0,1664 
331 0) 25,38 0,1837 0,1832, (323):0,1820 
421 23 26,54 0,1996 0,2000 
ß 440, 402 es 9, 9708 0,2149 0,2204, 0,2170 
510, 312 0,2178, 0,2138 
440, 402 10 127237:01 0,2654 0,2681, 0,2640 
223 6 36,86 0,3598 0,3594 
621 8 37,34 0,3679 0,3676 
443 34 39,12 0,3981 0,3981 
622 VL 43,09 0,4667 0,4651, (426): 0,4599 
(642) :0,4680 
730 0 44,19 0,4859 0,4859, (703):0,4836 
(307) :0,4734 
004 4 46,17 0,5205 0,5198 
800 6 47,06 0,5359 0,5361 
623 6-7 52,40 0,6277 0,6275 
661 4—5 52,88 0,6358 0,6357 
404 1 53,99 0,6544 0,6516 
840 2 54,89 0,6692 0,6702 
444 6 | 62,56 0,7877 0,7879 
842 TR 63,41 0,7997 0,8002 
225 4 69,62 0,8792 0,8792 
663 4—5 71,00 0,8940 0,8956 
10.2.1 5-6 21.91 0,9037 0,9037 


a — 10,58 Ä,c = 5,37 Ä 
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magnetisch ist!%, hat ß deutlich ferromagnetische Eigenschaften. Dies 
ist an Hand der beschriebenen Struktur wohl so zu erklären, daß 
zwischen den Metallatomen, die nun in bestimmten Richtungen [111] 
bedeutend nähergerückt sind, starke Atombindungen vorhanden sind, 
wobei die Bindungselektronen parallelen Spin besitzen. 

Die Natur der y-Phase konnte nicht vollständig aufgeklärt werden. 
Aus den DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen folgt eine tetragonale Über- 
strukturzelle mit@a = 10,58 Äundc = 5,37 Ä (Tab. 5). Es konnte nicht 
entschieden werden, ob etwa die c-Achse auch verdoppelt werden muß, 
da die drei sehr schwachen Linien (311), (330) und (331), die hätten 
Aufschluß geben können, noch keine Aufspaltung in (312) + (321) + 
(213), (330) + (303) und (332) + (323) erkennen lassen. Bei dem Ver- 
such, eine der drei Linien nach einem Fokussierungsverfahren schärfer 
zu erfassen, wurde festgestellt, daß sich die Substanz inzwischen in ß 
umgewandelt hatte. Systematische Versuche zeigten, daß vier Stunden 
nach einer Differentialthermoanalyse die y-Phase noch deutlich neben 
ß zu erkennen war, während sie nach etwa drei Tagen vollkommen der 
ß-Phase Platz gemacht hatte. Anscheinend wird also die y-Phase beim 
Erhitzen des Kupferkieses primär gebildet. Sie ist aber bei Zimmer- 
temperatur nicht mehr beständig. Ein flaches Minimum der DTA- 
Kurve bei etwa 230°C (Abb. 5), das von Proben mit ausreichendem 
ß-Anteil erzeugt wird, deutet auf die Rückumwandlung von Pin y hin. 
Dies konnte röntgenographisch bestätigt werden, da in Proben, die 
oberhalb dieser Temperatur getempert und abgeschreckt worden waren, 
die y-Phase anwesend war. 

Eigenartigerweise lieferte natürlicher Kupferkies, der 14, Stunden 
bei 780°C im zugeschmolzenen Quarzröhrchen getempert und dann 
in kaltem Wasser abgeschreckt worden war, die Diagramme einer Mi- 
schung von « und ß. Eine ebenso bei 580°C behandelte Probe zeigte 
keine Veränderungen. Dies kann unter Hinzuziehung der Tatsache, daß 
« nie neben y beobachtet wurde, folgendermaßen erklärt werden. Beim 
Erhitzen im geschlossenen Rohr ist ein Teil des Schwefels abgespalten 
worden, der dann wegen der großen Abkühlungsgeschwindigkeit nicht 
wieder vollständig aufgenommen werden konnte. Die Zusammenset- 
zung der festen Phase (vermutlich ein y-Mischkristall) lag nun in dem 
bei Zimmertemperatur zweiphasigen Gebiet x + ß. Der Zerfall in diese 
beiden Komponenten erfolgt anscheinend bedeutend rascher als der 


1% F. STUTZER, W. Gross und K. BORNEMANN, Über magnetische Eigen- 


schaften der Zinkblende und einiger anderer Mineralien. Erzmetall 15 (1918) 
1—9. 
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Übergang des y-Endgliedes in 8 allein. Ebenso scheint die Rückum- 
wandlung des schwefelreichsten y-Gliedes in « sehr schnell zu erfolgen. 
Eine endgültige Klärung wird erst durch röntgenographische Unter- 
suchungen bei hohen Temperaturen unter Kontrolle des Schwefel- 
dampfdruckes möglich sein, die jedoch mit den zur Verfügung stehen- 
den Einrichtungen nicht durchgeführt werden konnten. Eine gute Be- 
stätigung der oben mitgeteilten Auf- 
fassung lieferten aber thermische und 
röntgenographische Experimente mit 
synthetischen Proben wechselnden 
Schwefelgehaltes. Die Präparate wur- 
den auf trockenem Wege dargestellt 
und ca. 15 Stunden auf 450°C gehal- 
ten. Die experimentellen Daten sind in 
Tab.6 und die entsprechenden Thermo- 
gramme in Abb. 5 zusammengestellt. 
Es ist ersichtlich, daß das Zwei- 
phasengebiet « + ß bei Zimmertempe- 
ratur etwa von CuFeS, , bis CuFeS; 9; 
reicht. Das nächst schwefelärmere 
Präparat weist röntgenographisch 
schon Fremdlinien auf, während über- 
schüssiger Schwefel zur Bildung von 
Pyrit und Buntkupferkies Veranlas- 
sung gibt. Bei einem Schwefeldefizit Abb. 5. 'Thermogramme syntheti- 
von ca. 25%, entstehen vorwiegend FeS scher Kupferkiese mit unterschjed- 
und Neodigenit. Nachdem die Proben u u an 
mit Schwefelgehalten ab CuFeS, , der Differentialthermoanalyse unter- 
zogen worden waren, lieferten sie Röntgendiagramme vom P- oder 
y-Typ, bzw. von Mischungen ß + y in verschiedenem Verhältnis. Nach 
einigen Tagen wurden hingegen übereinstimmend Aufnahmen vom 
8-Typ erhalten. Thermisch wurde bei den Präparaten 1 und 2 (siehe 
Tab. 6) nur die vom FeS verursachte Spitze bei 140 °C beobachtet, das 
Präparat 3 lieferte eine vollkommen glatte Kurve, während die Proben 
aus dem Zweiphasengebiet auf den Thermogrammen zwei Spitzen 
erzeugten. Die Umwandlung von f in y bei 230°C verschwindet mit 
steigendem Schwefelgehalt, da ja die Konzentration der ß-Phase in 
gleichem Maße abnimmt. Die mit Schwefelverlust gekoppelte Reaktion 
des «-Kupferkieses findet in diesem Bereich schon bei etwa 475° C statt. 
CuFeS, 9, und CuFeS, verhielten sich ebenso wie natürlicher Chalco- 
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Tabelle 6. Ergebnisse der thermischen und röntgenographischen Untersuchungen 
aus dem Kupferkiesgebiet 


Präp. Se DTA IR ArH röntgenogr. Befund 
ms nesa ee anheressnn 
1 1,4 1,43 141 140 4,3 FeS + CugS; ohne 
a a Re U Re: 142 138 . Ber Ba 
Se ,7 1,18 143 & & BEE yet ya 
EA a 144 | 231 0,95 (x) + ß 
473 0,96 y; später ß 
So 1850.1,03 145 | 236 = a +ß 
471 1,2 B+Yy 
6 1,875 | 1,068 146 230 == “+ pP 
41 | 65 B-+ () 
7 1,9 1,0820 147... 020) 400 «+ß 
| 476246 10.951 y 
8. 11,95, | 1,025 | 148 | 542 007180 x + (ß) (B)tY 
9 |20 1,0 149 | 551 | 21,3 & + Pyrit B+ty 
153 544 | 21,8 + Bornit 
10 | 205 | 0976 | 150 | 513 | 26,2 & + Pyrit +6) 
+ Bornit 
117.194 0,953 | 151 | 513 > & + Pyrit Be 
| 152 bl22 02 -+ Bornit später ß 
Tabelle 7. Die Phasen des Kupferkiesgebivetes 
Raum- a ” ee =, 
Phase gruppe Z I N c/a |röntg. pykn. 
g/em?| gjem? 
ee Di: _ 1424| 4 | 5,24 |10,30|1,965| 4,28 | 4,1 4,3 
Ben ara | 1m |ı\ı0,0,| — |ı 4,40 |4,35 + 0,05 
y intermediäre 
Sen : ? | 10,58 | 5,37|0,508| ? ? 
(schwefelärmstes : z 2 3 ; 
Endglied) 


Die «-Phase ist unterhalb von 550°C, die ß-Phase unterhalb von 230°C und 
die y-Phase oberhalb von 230°C beständig. 
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pyrit. Die Reaktionsenthalpie stieg allerdings mit dem Schwefelgehalt 
an. Bei den beiden Präparaten mit Schwefelüberschuß wurde von 
diesem eine zweite flachere Spitze hervorgerufen, die sich der ersten 
überlagerte. 

Die y-Phase gehört in das Gebiet der ‚intermediären festen Lösung‘ 
nach MERWIN und LOMBARD°, während ß'einige Ähnlichkeit mit der 
„intermediären Verbindung“ C’u,Fe,S, bzw. mit dem Kupferkies b nach 
SCHLEGEL und SCHÜLLER!! besitzt. Außerdem ist ß wahrscheinlich 
mit der von BUERGER und BUERGER® gefundenen ungeordneten 
„Hochtemperatur-Modifikation‘ des Chalcopyrits identisch. 

Die scheinbare Reversibilität der Reaktion bei 550 °Cin Gegenwart 
von Sauerstoff, wird dadurch vorgetäuscht, daß der Metallüberschuß 
des y-Mischkristalls beim Abkühlen wegoxydiert wird, so daß der Rest 
wieder die Zusammensetzung der «-Phase besitzt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die für die benutzte DTA- 
Apparatur das Meßinstrument zur Verfügung stellte und dem jüngeren 
Autor, K. PROBSTHAIN, durch ein Forschungsstipendium unterstützte, 


sei an dieser Stelle unser Dank ausgesprochen. 


Institut für Mineralogie der Technischen Hochschule Stuttgart 
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Zusammeniassung 
Diglyeinhydrobromid 2(0,H,NO,) : HBr ist rhombisch, seine Raumgruppe 
P2,2,2,. Die Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 8,21 Ä,b= 18,42Ä, 
c = 5,40 Ä enthält vier Formeleinheiten. Die Intensitäten wurden nach der 
DAawron-Methode unter Verwendung von Präzessions- und WEISSENBERG- 
Aufnahmen ermittelt. Die Orte der Bromatome ergaben sich aus PATTERSON- 
Projektionen. Die Struktur wurde nach der Methode der schweren Atome gelöst 
und durch vier Differenzensynthesen verfeinert. Sie weist zwei nichtequivalente, 
fast ebene Molekülgruppen 
10) 
0—0X 
N- vo 
auf, die durch Wasserstoff- und VAN-DER-WAALS-Bindungen zusammengehal- 
ten werden. 


Abstraet 
Diglyeine hydrobromide is orthorhombie, space group P2}212,. The unit cell 
has edges a = 8.21 Ä, b= 18.42, c = 5.40, and contains four molecules of 
composition 2(0,H,NO,) : HBr. Intensity data were gathered by means of the 
DAwron method, using precession and WEISSENBERG photographs. The bro- 
mine atom locations were determined from PATTERSON projections, and the 
structure was solved by the heavy atom method. It was refined by four sets of 


difference syntheses. The structure contains two non-equivalent, nearly planar 
moleeular groups of 

20) 
‚C—0£ 


N/ X) 


which are held together by hydrogen and van DER WAALS’ bonds. 


Introduetion 


Diglyeine hydrochloride, 2(0,H,NO,) : HCl, was first made and 
described in five lines by Kraut and HArTmAnN!. The hydrobromide 


ı K. Kraut and Fr. HARTMANN, Über das Glyein. Ann. Chemie 133 (1865) 
99-108, especially 101. 
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and hydroiodide have been made more recently by Frost?. The com- 
pounds are very soluble in water and stable when dry. They are inso- 
luble in alcohol or ether. 

Our material was kindly supplied by Dr. Frost. Preliminary X-ray 
examination showed that the hydrochloride and hydrobromide are 
probably isotypic. This paper reports a study of the erystal structure 
of the hydrobromide. 


Symmetry and cell A Br 
Suitable erystals of diglycine hydrobromide were ( 021 
i E | ul 
readily prepared from water solution. These are N 130 
elongated in one direction and display a form develop- No 


ment having orthorhombie symmetry. The habit is 
indicated in Fig.1. 

The cell and space group were studied by preces- 
sion photographs, using MoKx« radiation, and by 
DE Jong photographs, using CuKa« radiation. The 
diffraetion symbol was found to bemmm P2,2,2,. This 
conforms to the orthorhombic symmetry of the form 
development, and also uniquely determines the space 
group as P2,2,2,. The cell dimensions of the hydro- 


bromide are Fig. 1. Habit of 
EN diglyeine 
DEREN hydrobromide 
ETW erystals 


The measured density of the crystals is 1.94 g/cc. This requires four 
molecules of 2(0,47,NO,) : H.Br per cell. The only equipoint in P2,212, 
is four-fold, so that a molecule of composition 2(0,9,NO,) : H Br must 
occupy this equipoint. 


Intensity determination 


The erystal structure was studied by projection on the three pina- 
coids. For this purpose, the intensities of the spectra hk0, h0l, and Okl 
were required. The hk0 and h0l reflections were recorded on WEISSEN- 
BERG photographs using CuK« radiation, while the 0kl refleetions were 
recorded on precession photographs using MoK« radiation. The inten- 
sities were determined by means of the M.I.T. modification of the 


2 WALTER 8. Frost, Bis (amino-acid) derivatives. I. Diglycine halogen acid 
addition products. J. Amer. Chem. Soc. 64 (1942) 1236—1287. 
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Dawron method®. Absorption was assumed.to be negligible, so the 
intensities were transformed to F?(hk0)’s by ln for LORENTZ 
and polarization factors. 


Location of heavy atoms 


The presence of the heavy bromine atoms in the moleeule suggests 
the use of the heavy atom method of structure determination. Since 
there is only one set of equivalent heavy atoms per cell, they should be 
readily located with the aid of PATTERSON projections. 

The PATTERSON projections P(xy), P(xz), and P(yz) are shown in 
Figs. 2, 3 and 4. In order to interpret these for the location: of the 
heavy atoms, it is necessary to take account of the mutual relations 
between tiıe origins of these projections and the space group origin. 

Space group P2,2,2, projects on each of its pinacoids, (100), (010), 
and (001), as plane group 929g. The relation between P2,2,2, and its 
projections is shown in Fig. 5. It is convenient to interpret the PATTER- 
soN projections (which correspond to electron densities having sym- 
metry p299), by referring each electron density to an origin at a two- 
fold axis (which is the projection of a two-fold serew of space group 
P2,2}2,). On the other hand,it is customary to take the origin of space 
group P2,2,2, at a point halfway between pairs of neighboring two- 
fold screws. 

In order to relate these origins, let the coordinates of a point in the 
three-dimensionell cell, referred to the customary space group origin, 
be x yz. Let the coordinates of the projections referred to the projec- 
tions of sets of two-fold screws be a 
x y' for the projeetion on (001), ie | 
ER ” =’ for the projection on (010), | 
x" 2" for the projection on (100). 


Then the transformations between space group coordinates au ne 
jeetion coordinates are those formulated in Table 1. 

Examination of the PATTERSON projections in 'Figs. 2, 3 and 4 
shows that each displays a set of heavy peaks having the proper rela- 
tions* of both geometry and magnitude expected för a rotation peak 

® Rarpn H.V.M. Dawron, The integration of large numbers of X-ray 
erystal reflections. Proc. Physiec. Soc. 50 (1938) 919-925. 

4 MARTIN J. BUERGER, Proyecciones de Patterson de cristales simetricos. 
en Zr Soc. BL Fisica - Kies. Ser. A 50) ni on ep cnly 
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Nlo 


Fig. 2. PATTERSON projection 


P(xy) for diglyeine hydrobromide 


Fig. 3. PATTERSON projection P(yz) for diglyceine hydrobromide 


Table 1. Relations between coordinates of P2,2,2,, with origin chosen halfway 
between pairs of screw awes, and the coordinates of the projections of P2,2,2, on 
(100), (010), and (001), using projections of 2-fold screw axes as origins 


Projection coordinates from 
space group coordinates 


nn "otary’) from o (wy2): 


Euler sn Al at =xc—Y 
Gr 
o(y”’z’') from o(xy2): 
ya 
[oRE 2’! —74 


ul Hifi Ber) from e(xy2): 


Re az —Y 
a’ — —x 


‚ Space group coordinates from 


projection coordinates 


o(zy2) from o(x’y’): 


a 
y-y' 

o(zy2) from o(y’’z’’): 
Vz ya 
2 = z'' 


6lzy2) from o(#’'’2): 


ZZ RULES N 


insel 
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and its refleetion satellites for plane group 929g. This is a further con- 
firmation of the space group. The coordinates found for the bromine 
atoms on the various projections and their corresponding space group 
coordinates are shown in Table2. The heavy atoms of the structure 
are now located. 
Strueture determination 
The success of a crystal structure 
determination by the heavy atom method 
depends upon two features: on the ratio 
of the maximum scattering power of the 
heavy atom to the maximum scattering 
power ofthe entire cell, and on the nature 
“ 5 ofthesite ofthe heavy atom. In ROBERT- 
Fig. 4. PATTERSoN projeetiin son and WOooDwARDS? classical case of 
P(xz) for diglyeine hydrobro- »latinum phthalocyanine, the scattering 
. power ratio Z heavy ao Z residue is 78/ 264 — 
0.295. This factor is somewhat more favorable for diglycine hydro- 
bromide, since it is 35/81 = 0.432. On the other hand, for platinum 


II Re al 


SIESN e | | 


NIS 


b— 


Fig. 5. Relation of the origin of the space group P2,2,2, to the origins of its pro- 
jeetions on the pinacoids (001), (010) and (100). The origins involved are indi- 
cated by dots 


Table 2. Ooordinates of Br atoms in diglycine hydrobromide 


En to 2-fold axis as origin Referred to standard 
o(x’y') | o(y’’z’’) | o(x’’’z’"”) space group origin 
x Arne | os .428 
y 035 | 785 | .035 
2 | ‚833 | ‚583 | ‚833 


° J. MONTEATH ROBERTSON and IDaA WooDwARD, An x-ray study of the 
phthalocyanines. Part IV. Direct quantitative analysis of the platinum eom- 
pound. J. Chem. Soc. [London] (1940) 36—48. 
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phthalocyanine the heavy atom is located on a symmetry center, and 
therefore always contributes its full maximum scattering power to 
every reflection, whereas for diglycine hydrobromide the heavy atom 
is known in advance to be in the general position, and therefore cannot 
eontribute its maximum scattering power to every reflection. In this 
respect, diglyeine hydrobromide is much less favorable for the heavy 
atom method than platinum phthaloeyanine. 

In spite of this unfavorable characteristie, the heavy atom method 
was tried, partly with a view to finding out whether this case still fell 
within its limits of usefulness. Accordingly, the phases of F(hk0) were 
computed in the assumption that they were fixed by the bromine atom 
alone, and an electron density projeetion o(x’y’) was prepared using 
these phases. This not only showed the bromine peaks in their correct 
location, but also smaller peaks whose number was consistent with the 
number of lighter atoms in diglycine hydrobromide. Accordingly pha- 
ses for F(Okl) and F(h0l) were also computed on the assumption that 
they were fixed by the bromine atoms, and electron density projec- 
tions o(y’’z’’) and o(x’’’z’'’) were prepared. 

These three electron density projections provided a first rough 
picture of the structure. From the known configuration of the glycine 
molecule®, it was possible to assign the several peaks to O, N, and C 
atoms. This provided a set of preliminary coordinates. 

On the basis of these preliminary coordinates, a new set of phases 
for F(hk0) was prepared. These showed sign changes in five spectra 
from those determined on the basis of bromine alone, namely in 
0.22.0, 320, 370, 610 and 940. With these changes, a new electron den- 
sity map, o(x’y’) was prepared. This provided improved atom locations, 
on the basis of which new phases for F(hk0) were computed. Since no 
phases changed in this new computation, the electron density o(x’y') 
could be regarded as final, and the structure was correct except for 
refinement. The coordinates of the atoms of the unrefined structure 
are given in Table 3. 


Refinement 


The o(x’y') and o(y'’z’’) projections have the largest areas and 
should, therefore, be best resolved, whereas o(x’’'z''’) has a small area 
and must be poorly resolved. Accordingly, the coordinates of the 
structure were refined by difference synthesis of the o(x’y’) and 


6 GuUsSTAV ALBRECHT and RoBErT B.CoREY, The erystal structure of glycine. 
J. Amer. Chem. Soc. 61 (1939) 1087—1103. 
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Table 3. Unrefined coordinates of atoms of diglycine hydrobromide, as determined 
from projections 


Projeetion Projection | Projection For o(zyz), referred to 
o(z’Y’) 092%) a) space group origin 
a’ u A Zt Fra zZ’! | x Yy 2 
Br 21782 0.0352] 02785210.33301.4235 020883 .428 .035 .833 
C, .095 | .380 | .130 | .833:| .345 | .583 ‚345 17,380 .833 
Gy. 10441 .428.17.178 |1.070416.354.4,.82010 0.354 1,.2.428 .070 
[0M 450 | .267 | .017 | .517 | .700 | .267 .700 .267 517 
Q, 07271..1702292031.3972 32222147 1322 21710 .397 
N, 218521+4302]22130 158 528 | .908 .528 .430 .158 
N, 149 | .194 | .944 | .158 | .399 | .908 .399 .194 .158 
O, 46271211027 .8607 9.315 2712210:065 12, .110 ‚315 
O, .200 | .338 | .088 | .842 | .450 | ..592 .450 .338 .842 
e 47221022132 2:903212:0380 12.7220 2.388 n122, 213 .638. 
0, 418 | .283 | .033 266 668 | .016 .668 .283 .266 


Fig. 6. First difference synthesis Ao(yz), diglycine hydrobromide. Crosses indi- 
eate atom locations assumed in computing Jo(yz). Origin is on the projection 
of a 2-fold screw 


Fig. 7. First difference synthesis Ao(zy), diglyeine hydrobromide. Crosses indi- 
cate atom locations assumed in computing Ae(zy). Origin is on the projection 


of a 2-fold screw U) 
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o(y"z’’) projeetions. Four difference syntheses were made for each of 
these projections. The first pair is shown in Figs. 6 and 7. The final 
pair is shown in Figs. 8 and 9. The low relief of these maps and the 
positions of the atoms on low gradients indicate that the refinement 
of the structure is as complete as the data warrant. 

The ceoordinates resulting from the final difference maps are shown 
in Table 4. The comparison of observed and computed intensities is 
given in Table 5. For the coordinates listed, the disagreement factors 
and temperature coefficients are as follows: 


R 

B (neglecting 

hydrogens) 
F(hk0) 3.0 Ä? 9.1% 
F(0Okl) 2.2 Ä: 10.2% 
F(h0l) 3.242 7 | 71349, 


Wlo 


Fig. 8. Last difference synthesis Jo(yz), diglycine hydrobromide. Crosses indi- 
cate final atom locations. Origin is on the projection of a 2-fold screw 


b 
Sc 
E 


a 


2 
Fig.'9. Last difference synthesis de(»y), diglyeine hydrobromide. Crosses: indi- 
cate final atom locations. Origin is on the projecetion of a 2-fold serew 
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Table 4. Final coordinates of atoms in diglycine hydrobromide 


Projection | Projection | Projeetion For o (wyz), referred to 

ee'y') | eye) | 0o(@’”z”) | space group origin 

’ a nz „ | ZZ N \\ | 

ET Y 20 RUN | x | Yy | z 
Br | .ı77 | .086 | 785 | ‚832 | .427 | 532 | 07 | .085 | .832 
C, | .090 | .380 | .130 | .849 | .340 | 99 | .20 | .ss0 | .849 
GC; | .105 | .427 | .177 | .080 | .366 | 830 | .s55 | .427 .080 
Os | .469 | .270 | .020 | .506 | .v19 | 256 .71ı9 | .270 | .506 
Os. 19.067 1 .170.]..920. 38123 174 13 7 E70, 
N, | .281 ) 427°) .177.| .168..031 | 018 | sa | 07, | Bes 
N, | .144 | .193 | .943 | .129 | .394 | 879 | .394 | .193 | .129 
0, |°.469 | .112 | .862 | .301 | .719 | .051 | .719 1122, 9901 
0, | .204 | .335 | .085 | .833 | .a0a | .583| sa | .s35 | .833 
0, 467 | .210 | .960 | .610 | .717-| .360 | .717 .210 .610 
0, 412 | .286 | .036 | .304 | .662 | .054 .662 286 | .304 


Fig. 10. Electron density projections e(xy) and e(yz) for diglyeine hydro- 
bromide, referred to eustomary space group origin 
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The structure 


The projections of the structure are shown in Fig. 10. In Fig. 11, 
a diagrammatic interpretation of the projeetions is given. The interato- 
mie distances and bond angles are shown in Fig. 12. 

In addition to the bromine atom, the cell contains two non-equi- 
valent sets ofsimilar and essentially planar molecular groups of structure 


(0) 


The two carbon and two oxygen atoms in each molecule do not deviate 
more than .02 Ä from a common plane for each molecule, i.e., they are 
planar within the limits of accuracy. The two nitrogen atoms behave 
differently: N, is .49 Ä off the plane of the first molecule, while N, is 
within error limits in the plane of the second molecule. Of the four 


"SRRRLRE. 


in) 
Op 
> 
{ 
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Fig. 11. Diagrammatie interpretation of o(xy) and o(%2) 
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Table 5. Comparison of observed and calculated F’s for diglycine hydrobromide 
a) hk0, origin on projection of 2, 


a 


BEO N LEN ET * RO. FAR 
en 
020 30 32.9 | 250 | ee ER Dt 
040 52 51.0 | 260 200 aa 
060 14 14.4 270 980929 40 ı 14|— 117 
080 16.|=,47.2|; 280% |133)| 2232.01 00.4109 1501 el 
0.10.0 16 |.=7,.16.7=), 290% | 4:52, 295125 08420 010712 
0.19.00 22.65. |. 62.93], 2.10.02 0.02 um 155013021011 14.8 
0.14.0 | 41 | 40.8 | 211.0 | 16 |— 16.7 | 440 14 | 181 
0:16:02 12 43) 2940.54 2212:0 7 3.8 | 450 60 60.6 
0:18:08 11484 02:13.0 ND2H 2er 460 DR 108 
020.0, |. 19. |,—e-49.151..2.14.08] „25 2730 AO 10565 66.0 
0.22.0 Ss 7.20.2.15.04 | 014 17.1 2480. | ...8 11.4 
| 2.16.0 | 14 173.,2.490 |, 46 48.4 
10 | 24 2172170 8 73 | 410.0 |< 6 5.0 
100 Al e>021200 19 21.5 | 4.11.0 | 46 48.1 
130 | 38 40.3 | 2.19.0 | 16 17.4 | 4.12.0 | 16 13.8 
1400 | 54|— 58.4 | 2.20.0 5 3.3 | 4.13.0 8 5.6 
150 DON ET SB 22 1:01 17.3 na120 210 3.9 
160 92 |23°87.0122.22.0 | 25 2.1.04 11508 4 
170 Ti 313.0, 52.220016 52, A160, 6 2.3 
180 Side 732 4.12.01, Soıra aus 
190.) 725) = 29.0 310, 0114 1100 waasor eı 10.4 
1.10.0 | 65 |— 65.5 | 320 14 1013.10 £190% 22.1209 
1.11.08.) 5.93.8208 330 65 |— 64.0 | 4.200 4 .6 
1.12.02) 44, 545.74 0,340 27 259 421.0 eo, 
TS DSNGEL TEN 350 all 37.3 
1204 26 8.6| 360 | 14 18.7) 510 54 49.6 
1.15.0220 | 057. 0370. 16 18.2 | 520 110 16 
1.16.0 | 14 14.7 | 380 6 4.20 550 68 65.1 
1. L7O Ay 14.72 08390 7 42| 540 27 31.2 
11800 07 26.0 | 3.100 | 27 32.9 | 550 ze 
1.18.02 114) 011 20301120, 955 38.7 | 560 46 47.1 
1.20.0 | 30 28.3 | 3.12.0 ee er 2 
1.21.0 7 5.1| 3.138.0 | 63 62.7 | 580 27 31.1 
1.22.0011 11.3 | 3.14.0 6002.80 5590 16) 2 176 
1.23.0 5 6.04 3.16.00) 25 24.6 | 5.10.0 | 19 23.0 
3.16.0 |< 5 13.1 0.11.0000 2702 
200 19|— 19.9 | 3.17.0 | 33 31.5 | 5.12.0 9 7.3 
210 38 |— 29.6 | 3.18.0 6|= 2.2105.13.0, 10) 2 
220= | 103/| 2103.17] 3.19.0311 10.1 | 5.14.0 6 .6 
230 84] 81.8 | 3.20.0. |210| 5.8 515.0. 2160, 2109 
240 so |— 30.0| 3.210 |< 5 1.3) 6.16.09) 528% 


* Absolute units. For the temperature correction, a constant B = 3.0 Ä? 
was used. i 
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TE TI SE Tor S SGG win TI engem ETF FE | Omen) | Some EEE: mm Tess EEmETENTT (FemeEiSEOREG EN immmmmERSERE EEE 
hkO Bi, cale hko | 2a. 2008 hko 2, cale 
5.17.0 30. N ebill.7 7130. ea Nuu9:6 \0.8.11.0 8 5.8 
5.18.0 gun. 740 30 | =0132.9 |'.8312.0 14 14.6 
5.19.0 16 02 17.4. 00750 8 | 2720. 813.0 |< 15 1.4 
5.20.0 19;| — 16.7, |).2760 35, € 048831110.8.14.0 2| 182 
| 770 8 7.6 | 8.15.0 5 .g 
600 3838| 38.9 | 780 24 | =422,7 
610 11 11.0 #90. 22 En 87914 0.8910 24 22.5 
620 38 41.9 4 7.10.00 27 28972 9% |<5 5.8 
Baozales 6% 2000 8.0 5 re 930 11 12.8 
640 30%, 583321. 7.12.0 16 1 22316.0. 0 0940 14 14.6 
650 |< 6 1.6° | 7.13.0 7 EHr0: 08950 8 11.0 
660 11 15.7 | 7.14.0 7] 4.4 | 960 11 11.2 
670 27 2330.37 7.15.0 2 2ero HAM 970 5 81 
ee 3.2 980 14 16.3 
690 16. | 25:2 1 717.0 1 4 .6| 990 8 10.8 
6.10.0 16 1=2 119.2 9.10.0 6 6.5 
EILO, NE 1.5 | 800 35 | 32.34.6, 10:9511.0 8 9.3 
6.12.0 a 9700510 6 4.909.120. 238 .8 
6.13.0 er) 820 Tal ego1A4 
6.14.0 30 |=r30.5 |:.v830 SU Pa 6:22 10.0:0 6 87 
6.15.0 |< 5 31 840 14.1.912.5.%8.10.1.0 8 9.9 
‚.6.16.0 22, ,26,20.0 850 76.) 317.2.10.10.2.0 4 5.2 
6.17.0 11 10.2 | 860 19 12714 610.3.0 11 14.3 
6.18.0 16.) 32114.7 870 19.1 2921.1 6.10.40 4 .8 
6.19.0 8 6.3 880 6 3.3.810:5.0 16 16.3 
710 \<=*5 2.1 890 8.18 1.7.4 10.10,6.0 I | %3 1.4 
720 30, | =#33.5.)0.8110.0 14 14.8 | 10.7.0 14 13.2 
b) Okl, origin on-projection of 2, 
Okl 2 De Okl In, cale Okl en 
020 30423261 01 ı<7T 5.01 11 14.2 
040 52 Po ar 4.9 
060 141-0143 031 ||... 86 91.3| 015.1 |<10 9.3 
080 A 0a 101 98.8 | 0.16.1 |< 10 IR 
0.10.0 | 16 20.1 051 43 1 2956.38 "017.102 10 4.4 
0.12.0 65 |— 67.9 061 146 |—-141.6 | 0.18.1 41 30.1 
0.14.0 41 45.2 90717 59 58.8 | 0.19.1 21 17.6 
0:16.0 | 43 | "47.9 |-0s1°j| 40 37.2 | 0.20.1 32 28.6 
-0.18.0 11 13.0 | 091 97,274 10.211 21 14.3 
'0.20.0 ia oo 59 | 757.01 002.1 32 27.0 
0.22.0 8 I N 658 
En I oB211|< & 1.4 | 002 81 83.5 


* Absolute units. For the temperature correction, a constant B = 2.2 Ä: 


was used. 
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mm js-cyjg„{„[2eog)}ss[ccssrisSitmzssÄ= ss emp: 
Okl a DR, | Okt | 2 | den Okl Ei | ll, 
012230.363| 09 91.60.2093 62 550| 0.164 |< 9 | 10.8 
022 nr 16 | 045.2) 0.0:10.3 8 e62.70.0:0.17. 2,0 112 En 0 7 
032 111 |—109.9 | 0.11.3 16.008157 | | 
042. 127, 206.0.) £6.0:12.3 SE 0 1.3 
052 24 |=20.0 | 0.13.38 14 Ihe Dia 4.6 
062 19 14.708.0.14.3 8 LAleE0s5 NETE 13.6 
0732 1,279) 289.6) 6.0.15.3 11 9.0 | 045 35.| 186.1 
02 |< 9| 5.9 | 0.16.3 8 | 5.3, 055 13) 403 
092 7} 48.,042.0 10.0.17.3 11. 2.1010.5. 10.0065 35 38.6 
010.2. 12491 410.2. 10.0118.3 8| va 30 | 30.8 
011 2>e 354 731.0. 160.193 32 22.8 085 27 |— 24.5 
0.12.2 38 33.0 | 0.20.3 8 | 2.8| 095 16.1 
0.13.2 304,-931.00.0.21:3 32.,.2227706.0105 0304 26.5 
0:14.2 >25 | 427.4 | 14.0.11:8 ec 8) 2. 
0.15.2 51 43.9 | 004 51.) &7150:3/ ,0.172.5 Sam 
0.16.2 22 20.9, 014 53 |— 489| 013.5 |< 8| — 74 
0.17.2 16 |— 19.6 | 024 110, SEIsa no Tee 2.9 
0.182 = 9 | 21765 10.4034 57 49.7 | 
0.19.2 24\ 23.5| 044 112 -8207.3.102:006 46 42.8 
0.20.2 |< 9 43 | 054 a a 5.1 
022 = 9 ea 084 19 18.1) 026 22|— 24.6 
| 074 8 1.8. 1000301 12 #8 3.0 
013 30.1 0.2.2441 .%054 19 21.1 | 046 17 16.3 
023. ci E5210.1094 8 10.0. 114056 = 8 | 93 
033 62.) =556.2 0.104 8 Es. 1m Een 
0432 0 288.) 016.3 16.0174 19) 025.0 108 0707 = 38 2.2 
0532 269.70 61.2 | 0.12.4 117 8.0816.1. 10.0086. 8 MP 
0637 |<8 35 | 0.13.4 32 38.6| 096 |< 8 6.6 
073 | 73|— 729| 0.144 11) 15.2) 0.10.86 | 16 16.2 
Oase = an 015 4 SUT2.26.3 | 
c) h0l, origin on projection of 2.. 
hol un ran hol Eoie Inn. hol Lot 135 
200 19 17.81, 2301 393| 410 | 002 81 79.4 
400 14.) ...11:9.1 7401 16) 19.71 10 49 |— 43.1 
600 384 2.35.60 0501 43 |— 38.4 | 202 33 34.8 
300 361 ,28.2 1uM601 94 — 212.0 1.8302 49 | 18:0 
10.0.0 081 258 3.6.10,8701 39 | +,,34,7 |,2,4099 186 | 2266 
s01 9 11.7 | 502 45 |— 4.1 
101 62 64.5 | 901 16) —. 11.331, #602 13. I nc148 
201 912) =,,92.0 702 92,108 


* Absolute units. For the temperature correction, a constant B=3.2Ä:? 


was used. 


hol | An er | h 08 | ar Hiper hol us | L 
8032. 12.14. 212.8 004 36 |— 44.9 205 | Ga. 
902 | 19 12:2 28104 14 12.207 Susan 27 
| 204 16 0 148 405 | Dir 96 
a ER ET BORse ae 10.8 
A N | a 8.9 605 | Al aß 
303... 1548 SU Od 230212 705 17 10.2 
403 49 42.0 | 604 9 7.4 | 
503 IE 10:8 TOLEn IE 2798 006 320022365 
603 | me 1100 0 804 ri 7.0 106 7 6.6 
7938 |<5 4.8 206 17 |— 13.2 
803 Zeı)> 70] Ha 10R 27 |— 23.2 | 306 6|— 54 


carbon-oxygen distances in these two molecules, three are substan- 
tially equal, namely 1.22, 1.24, and 1.25 Ä, while the fourth, from (©, 
to O,, is larger, namely 1.29 Ä. The carbon-carbon distances are 1.50 
and 1.52 Ä, which is slightly shorter than the normal single bond 
distance. The carbon-nitrogen distances, 1.52 and 1.56 Ä, are longer 
than the normal single bond distance. 

Certain distances between atoms of different molecules are shorter 
than the sum of the van DER WAALS’ radii of the pairs of atoms invol- 
ved. These distances are also shown in Fig. 12. These short distances 


Fig. 12. Interatomie distances in diglycine hydrobromide 
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suggest the location of bonds holding the molecules of the erystal to- 
gether. On the basis of interatomie distances and bond angles, these are 
readily identified as hydrogen bonds. An interesting feature of these 
bonds is that each bromine atom is connected to three nitrogen atoms 
through hydrogen bonds. The nitrogen atoms in the two non-equiva- 
lent glycine molecules behave differently in respect to their hydrogen 
bonding. One ofthese, N,, is bonded through hydrogens to two bromine 
atoms, with equal distances of 3.37 Ä, and to one oxygen atom 
(at 2.90 Ä). One of these N,-Br hydrogen bonds is much weaker than 
the other, since the angles which it forms with the other bonds deviate 
more than usual from tetrahedral values. There is a third close Br-N, 
approach of 3.32 Ä, but this one cannot be due to hydrogen bonding 
since the O,-N,-Br angle of 159° is not even approximately tetra- 
hedral. This distance is attributed to the packing of the large Br atoms. 
The N, atom is bonded through one hydrogen to a bromine atom 
(at 3.33 Ä), through another hydrogen to an oxygen atom, O, (at 2.94 Ä), 
and through a third hydrogen atom to two different oxygen atoms, 
O, and O,. These latter two bonds, 3.04 and 3.10 Ä, are therefore weaker 
than the other ones. This is in agreement with the findings of ALBRECHT 
and CoREY on glycine®. 

There are two intermolecular oxygen-oxygen distances. One, 
0,—0,, 18 3.19 Ä, which is to be expected from unbonded oxygens. The 
other, O,—O;, is much shorter, namely 2.46 Ä. This evidently repre- 
sents a strong hydrogen bond. One termination of this bond is O,, which 
is characterized by the long oxygen-carbon distance, 1.29 Ä. These 
distances and the C,—O,—0, angle of 111° indicate that O, has a single 
bond to carbon and a strong hydrogen bond to O,. Chemically, this 
suggests that O, is part of a true carboxylgroup. In the other molecule, 


OÖ , : : 
the x group occurs as an ion, since its two Ü—O bonds are similar. 
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Dehydratation von Chloritoiden 


VonH. 6. BACHMANN 
Mit 7 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 23. Februar 1956) 


Abstraet 


The dehydration curves of various chloritoids, in combination with X-ray 
investigations, showed clearly the existence of an anhydride with a erystal struc- 
ture different from that of chloritoid. The structural features of this new form 
can be derived from the chloritoid structure (BRINDLEY-HARRISON structure). 

In addition to a description of the methods employed, the behavior of 
chloritoid during dehydration is discussed as derived from the proposed structure. 


Zusammenfassung 


Die Aufnahme von Dehydratationskurven verschiedener Chloritoide in Ver- 
bindung mit röntgenographischen Untersuchungen hat die Existenz einer von 
der Kristallstruktur des normalen Chloritoids deutlich verschiedenen Anhydrid- 
form nachgewiesen, deren strukturelle Eigenheiten jedoch von der Chloritoid- 
struktur (Vorschlag BRINDLEY-HARRISoN) ableitbar sind. 

Außer einer Beschreibung der angewandten Methodik wird das Verhalten der 
Chloritoide beim Entwässern auf Grund der gegebenen Strukturvorschläge 
mitgeteilt. 


Einleitung 


Innerhalb der Familie der Glimmer nimmt der Chloritoid eine 
Sonderstellung ein. Zeigt er auch hinsichtlich mancher physikalischer 
Eigenschaften (Spaltbarkeit, Optik usw.) große Ähnlichkeit mit an- 
deren Glimmern, so ist seine Spröde ein charakteristisches Sonder- 
merkmal, das der ganzen Cloritoidgruppe den Namen gegeben hat. 

Im Zuge der Strukturaufklärung der Glimmer wurde auch den 
Chloritoiden Beachtung geschenkt; nicht zuletzt mit dem Endziel, aus 
der Struktur neue Hinweise für das andersartige Verhalten dieser 
Mineralgruppe zu gewinnen. Außer einer ersten Deutung der Chlori- 
toidstruktur von W.L. BrAace!, der den Chloritoid als Caleiumglim- 
mer auffaßte, dessen Ca?* durch Fe?+ ersetzt ist, existieren zwei 


ı W.L. Bracs, Z. Kristallogr. 74 (1930) 237. 
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weitere Strukturvorschläge. Der ältere ist der von MACHATSCHKI und 
Muss@anug?, nach dem sich 1(Fe’”’, Mg) mit 2(OH) in Anordnung einer 
diehtesten Kugelpackung dort befinden, wo beim Glimmer, d.h. 
Muskowit, die K-Ionen eingelagert sind. Die bei der Dehydratation 
semachten Beobachtungen lassen sich jedoch besser in das von 
BRINDLEY und HARRISsoN> gegebene Strukturbild einordnen, auf das 
im folgenden noch näher eingegangen werden soll. 

Da zur Charakterisierung von Schichtsilikaten in stets wachsendem 
Maße DTA- und Dehydratationskurven — als Ergänzung röntgeno- 
oraphischer Befunde — mit herangezogen werden, sollte die Möglich- 
keit, auf diesem Wege neue Daten den bereits vorhandenen hinzu- 
zufügen, ausgenutzt werden. 


Aufnahme von Dehydratationskurven 


Folgende Proben standen zur Verfügung: 

Chloritoid, Pregatten, Tirol. 

Chloritoid, Lake Superior, Iron Region, Michigan, U.S.A. 
Chloritoid, Natick, Rhode Island, U.S.A. 

Bei der Aufbereitung der Proben wurde wie folgt verfahren: 


Probe: Chloritoid, Pregatten, Tirol: Der mit Disthen und Quarz verwachsene 
Chloritoid wurde auf 0,25 mm Korngröße vorzerkleinert, von der spezifisch 
leichteren Quarz- und Disthenfraktion mit Methylenjodid (wenig verdünnt mit 
Benzol) abgetrennt. Nach fünfmaliger Wiederholung dieser fraktionierten Tren- 
nung konnte die Reinheit des Chloritoids als ausreichend angesehen werden. Es 
folgte eine Nachzerkleinerung auf max. 0,1 mm Korngröße. 

Probe: Chloritoid, Lake Superior, Iron Region, Michigan, U.8.A.: Behand- 
lung analog. Da das Material jedoch aus fast ausschließlich mehr oder weniger 
großen (max. 2 cm), miteinander verwachsenen Chloritoidaggregaten bestand, 
trat keine nennenswerte leichte Fraktion auf. Es wurde ebenfalls auf die ange- 
gebene Korngröße zerkleinert. 

Probe: Chloritoid, Natick, Rhode Island, U.S.A.: Der Choritoid dieses Vor- 
kommens zeigt eine innige Verwachsung mit Serieit. Trotz der Unterschiede in 
den Dichten der beiden Minerale (reiner Muskowit: D = 2,78 bis 2,88; reiner 
Eisenchloritoid: D = 3,4 bis 3,6) ließ sich eine befriedigende Trennung nicht 
bewerkstelligen; es wurde sogar auf eine solche verzichtet, um ein Kriterium für 
die Entstellung einer Chloritoid-Dehydratationskurve durch ein zugleich an- 
wesendes anderes Glimmermineral zu haben. Die Aufnahme dieser Dehydra- 
tationskurve wurde deshalb mit einem Gemisch Chloritoid + Serieit durch- 
geführt, während für die röntgenographischen Untersuchungen ausgewählte, 
unverwachsene Chloritoidkristalle verwandt wurden. 


® F. MACHATSCHKI und F. MusscnugG, Naturwissenschaften 30 (1942) 106. 
° G. W. Brinpzey und F. W.Harrıson, Acta Crystallogr. 5 (1952) 698. 
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Zur Aufnahme der Dehydratationskurven diente eine einfache, für 
diesen Zweck besonders angefertigte Waage mit asymmetrischer Bal- 
kenauflage; im Prinzip einer Monkschen Waage sehr ähnlich. An den 
kürzeren Waagebalken wurde die jeweils zur Erhitzung vorgesehene 
Probe in einem Probenträger angehängt, während der längere Waage- 
balken — als Zeiger ausgebildet — auf einer Segmentskala (1 Skalen- 
teil = 2 mm) spielt. Die Asymmetrie der Anordnung bedingt einen, 
die Ablesung erleichternden, großen Ausschlag. Die Gewichtsauflage 
erfolgt durch Reiter (Kerben auf der Oberkante der Waagebalken). 
Zwei Schraubgewichte an der Unterseite der Waagebalken gestatten 
eine Verlagerung des Balkenschwerpunktes; d.h. die Waagenempfind- 
lichkeit ist variabel. Bei den Versuchen wurde sie so gewählt, daß ein 
Skalenteil einer Gewichtsdifferenz von ca. 1 mg entsprach. 

Der Probenträger ist eine einseitig geschlossene Platinröhre, deren 
unteres Ende — zum leichteren Einfüllen und Reinigen — durch ein- 
faches Steckgewinde mit dem oberen, beidseitig offenen Röhrenteil 
verbunden ist. Eine Verlängerung des Oberteils schien ratsam, um 
Substanzverluste während des Erhitzungsvorganges durch Zerstäuben 
usw. zu vermeiden. 

Die Erhitzung selbst erfolgte in einem Tiegelofen mit vorgeschal- 
tetem Schiebewiderstand. Durch den doppelt durchbohrten Ofen- 
verschluß führte einmal ein Pt-Pt/ Rh-Thermoelement und zum anderen 
ein Platindraht, an dem der Probenträger freischwebend im Ofen- 
raum aufgehängt war. 

Die Entwässerungen wurden mit Einwaagen von je 200 bis 300 mg 
durchgeführt. Eine Erhitzung von Zimmertemperatur bis auf über 
900°C erstreckte sich auf ca. zwei Stunden. Bei einer Parallelserie 
wurde die Erhitzungsdauer bis zur angegebenen Endtemperatur auf 
jeweils vier Stunden ausgedehnt. Die Kurvenverläufe wurden dadurch 
zwar ausgeglichener, unterschieden sich aber in dem für die einzelnen 
Temperaturintervalle charakteristischen Anstieg nicht von den er- 
steren. 

Das Verfahren gleicht in seinem Grundprinzip dem von LonG- 
CHAMBON? beschriebenen; lediglich auf eine automatische Registrie- 
rung der Temperaturen und Gewichtsdifferenzen wurde hier verzichtet. 
Der angewandte Erhitzungsquotient von 8° C/min verhindert zwar die 
Einstellung echter Gleichgewichte, doch vermag eine Verringerung des 
Quotienten zu 4° C/min — bei dieser immerhin noch dynamischen 


4 MH. LonGcHAMBoNn, Bull. Soc. Franc. Min. 59 (1936) 145—161. 
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Methode — die charakteristischen Temperaturen des Dehydratations- 
beginns nicht zu verändern. 
Die Dehydratation ergibt für die untersuchten Chloritoide folgende 
Resultate: 
Probe: Chloritoid, Pregatten, Tirol (Abb. 1): Im Bereich 20-360 °C 
erfolgt keine Gewichtsabnahme; diese beginnt erst bei 360°C und 
erreicht ihr Maximum zwischen 500—600°C. Von 700—930°C ist der 
Kurvenverlauf erneut eben. Die Entwässerung erfolgt in einer einzigen, 
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Abb. 2. Dehydratationskurve von 
Chloritoid; Lake Superior, Iron 


Region Michigan, U.S.A, 


einer endothermen Reaktion ent- 
sprechenden Stufe. Gleichzeitig läuft 
der Dehydratation eine Oxydation 
des Fe°+ zu Fe°+ parallel; d.h. der 
gemessene Gewichtsverlust liegt nie- 
driger als der Wassergehalt, da die 
Oxydation ihrerseits eine Gewichts- 
zunahme bedingt. Beide Reaktionen 
überlagern sich, wobei die exotherme 
Oxydation im Kurvenbild der endo- 
thermen Dehydratation nicht in Er- 
scheinung tritt. 

Probe: C'hloritoid, Lake Superior, 
Iron Region, Michigan, U.S8. A. 
(Abb. 2): Völlige Analogie zur obigen 
Probe. 
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Abb. 3. Dehydratationskurve von 
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Probe: Chloritoid, Natick, Rhode Island, U.8. A. (Abb. 3): Es wurde 
erwähnt, daß bei dieser Probe eine Mischung aus Chloritoid + 
Serieit vorliegt; demgemäß sich die Dehydratationskurve sehr von 
denen der anderen Proben unterscheidet. Die Entwässerung setzt be- 
reits bei ca. 200°C ein, verläuft maximal zwischen 400—500°C, erreicht 
einen Nullwert zwischen 600--660°C, um nochmals — vor der end- 
gültigen Konstanz bei 800°C — zwischen 720—760°C steil anzusteigen. 
Die Gesamtreaktion erstreckt sich über ein größeres Temperaturinter- 
vall und verläuft in zwei definierten Stufen. Die Annahme von NAGEL- 
SCHMIDT’, wonach der Gewichtsverlust eines Minerals beim Erhitzen 
nicht durch die Anwesenheit eines zweiten beeinflußt wird, und sich 
die Dehydratationskurve einer Mischung einfach aus der Überlagerung 
der Kurven der einzelnen, in der Mischung enthaltenen Minerale er- 
klärt, muß nicht unbedingt für alle Fälle Gültigkeit haben, doch sei 
sie in diesem speziellen Fall angewandt: So sehr sich auch die bislang 
veröffentlichten Entwässerungskurven von Muskowit bzw. Sericit von- 
einander unterscheiden (siehe z. B. GRIM®) — nicht zuletzt als Funk- 
tion unterschiedlicher Erhitzungszeiten — so ist diesem Mineral doch 
allgemein eine stetige, bei ungefähr 800 °C abgeschlossene Entwässerung 
eigen. Lediglich eine von NUTTING” für Serieit gegebene Entwässerungs- 
kurve zeigt einen merklichen Anstieg zwischen 600—800°C; was im 
Einklang mit dem hier beobachteten, zweiten Sprung stehen könnte. 
Der erste Sprung zwischen 400—600°C dürfte dann dem Chloritoid- 
anteil der Mischung zuzuordnen sein, während der bereits unterhalb 
360°C einsetzende Gewichtsverlust wiederum dem Sericit zuzuschrei- 
ben wäre. 


Röntgenographische Auswertung 


Der vorläufige Bericht über die Kristallstruktur des Chloritoid von 
BRINDLEY und HARRISON 1. c. bestätigt die Angaben von Mırn&® bzgl. 
der Zelldimensionen. Für die monokline Elementarzelle mit a, = 
3457 b,= 5.48, 06, 18,16 Ä; ß = 101°30’ wurde die Raumgruppe 
C'2/c gesichert bei einem Zellinhalt von: 


4 [(Fe’’, Mg),Al,(Al,S%O,0) (OH): 


NAGELSCHMIDT, J. agrie. Sci. 29 (1939) 477—501. 

E. Grm, Clay Mineralogy, New York 1953. 

G. Nurrisg, U. S. Geol. Survey Profess. Paper 197E (1943) 197—216. 
H. MILneE, Amer. Mineralogist 34 (1949) 422. 
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(Nach Hırranzn® können jedoch Chloritoide einunddesselben Fund- 
ortes sowohl triklin als auch monoklin auftreten.) Die Struktur baut 
sich aus zwei diehtgepackten Oktaederschichten auf, die ihrerseits 
durch tetraedrisch koordinierte Si-Atome und Wasserstoffbrücken- 
bindungen zusammengehalten werden (siehe Abb. 7a). Die eine dieser 
Schichten ist im wesentlichen eine (OF)-Schicht, die andere ähnelt 
den im Korund auftretenden. Wichtig ist, daß die Si-Atome keine 
kontinuierlichen Silikatschichten — wie bei den Glimmern — bilden, 
sondern in einzelnen Si0,-Gruppen auftreten, deren Anordnung jedoch 
eine Pseudoschichtstruktur ergibt. Die diesem Strukturvorschlag ent- 
sprechende Strukturformel lautet deshalb: 


[(Fe’’, Mg),Al] (OH),Al; [O,(870,)21- 


Dieser Vorschlag soll der Deutung der sich bei der Dehydratation ab- 
spielenden Vorgänge zugrunde gelegt werden. 

Der Vergleich von Debye-Scherrer-Diagrammen der untersuchten 
Chloritoide vor (Tab. 1) und nach (Tab. 2) der Dehydratation läßt 
folgendes erkennen: 

Probe: C'hloritoid, Pregatten, Tirol und Lake Superior, Iron Region, 
Michigan, U.8.A. (Abb. 4 und 5): Das Gitter verschiedener (OH)- 
haltiger Schichtstrukturen kann bei der Dehydratation weitgehend er- 
halten bleiben. So zeigt z. B. die Montmorillonit-Elementarzelle bei 
OH-Entzug und Erhitzung bis zu Temperaturen von 800 bis 900° C 
lediglich eine Dehnung von 0,1 bis 0,3 Ä in Richtung der c-Achse (nach 
BRADLEY und Grım!P). D. h. gewisse Gitter vermögen Anhydridformen 
zu bilden, die sich nur geringfügig von den ursprünglichen Gittern 
unterscheiden. Da das Diagramm des bis 930° C aufgeheizten Chlori- 
toids ebenfalls das einer Schichtstruktur ist, liegt somit auch hier eine 
echte Anhydridform vor, deren c-Konstante jedoch einen um ca. die 
Hälfte verringerten Wert zeigt. Dennoch steht die c-Konstante der 
Chloritoid-Anhydridform in einfachem Zusammenhang mit der des 
Chloritoids: Man kann annehmen, daß einer Gitteraufweitung in Rich- 
tung der c-Achse im weiteren Verlauf der Dehydratation eine Teilung 
der durch die Veränderungen im Gitter instabil gewordenen, ursprüng- 
lichen Elementarzelle folgt, so daß folgende Relation besteht: 


“+ Ac 
Zu ww a C4 


° A. Hıeranen, Amer. Mineralogist 36 (1951) 859. 
" W.F. Brapury und R. E. Grım, Amer. Mineralogist 36 (1951) 182—201. 
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co = c-Gitterkonstante des Chloritoids, 


Ac = Verlängerung der c,-Konstante bei fortschreitender Dehy- 
dratation, 


C4 = e-Gitterkonstante des Chloritoid-Anhydrids. 
Die Elementarzelle des Chloritoid-Anhydrids wird entsprechend das 
halbe Volumen aufweisen (unter der Voraussetzung relativer Konstanz 
der a- und b-Dimensionen). Die ursprüngliche Zelle mit vier Chloritoid- 
Formeleinheiten wird so (in der a-b-Ebene) zu zwei Zellen mit je zwei 
Chloritoid-Anhydrid-Formeleinheiten; ein in Strukturformeln fol- 
gendermaßen zu definierender Vorgang (siehe Abb. 7): 


4 (Fe, Mg),Al\OH),AL[O(O,)g] + "ls O9. > 
2 x 2[(Fe, Mg),Al]O, „Alz[O;(8i0,)2] + 8SH,O 
Y 
Chloritoid-Anhydrid, Fe3+-Endglied 


Y 
Chloritoid-Anhydrid, Mg°*-Endglied 
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Abb. 4. Debye-Scherrer-Diagramme von a) Chloritoid; Pregatten, Tirol, bei 

Zimmertemperatur und b) nach Erhitzung auf 900°C. (Basisreflexe in eckigen 

Klammern nach der Chloritoid-c-Gitterkonstante und in runden Klammern nach 
der Anhydrid-c -Gitterkonstante indiziert) 
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Abb. 5. Debye-Scherrer-Diagramme von a) Chloritoid; Lake Superior, Iron 
Region, Michigan, U. $. A. bei Zimmertemperatur und b) nach Erhitzung auf 
900°C. (Bezüglich der Indizierung gilt das bei Abb. 4 Gesagte) 
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Tabelle 


Chloritoid, 


Lake Superior, Iron 
Region, Mich., U.S.A. 


Chloritoid, 


Natick, Rhode 
Island, U.S.A. 


d " d I | d 

> | 52,2 1 

46,5 % 

| 21.3 3 

20,3 10 20,3 10 | 19,1 10 

11,6 2 12,4 2 | 12, 3 

11,2 3 

9,15 > 

8,93 4 9,12 4 8,93 3 

7,67 2 7,50 2 7,52 3 

7,14 2 6,95 1 6,89 2 

6,61 3 6,33 1 | 6,61 1 

5,76 2 5,85 2 5,80 2 

5,33 3 5,42 ” 5,33 2 

4,62 1 4,69 1 4,55 1 

4,26 1 4,22 j 

4,07 1 4,04 i 

3,65 1 3,65 2 3,58 2 

| 3,26 l 

3,10 1 3,09 1 3,09 1 

3,00 1 3,01 2 

“ 2,94 1 

2,80 1 2,80 1. 2.81 1 

2,76 1 

2,58 4 2,59 4 DB, 4 

2,48 4 2,52 3 2,48 3 

2,32 1 2,34 1 2,32 1 

2,23 1 2,23 1 2,23 1 

2,05 3 2,04 5 2,02 2 

- - 1,980 1 

1,935 4 1,935 4 1,922 4 

_ 1,889 1 

= 1,850 1 

= = 1,820 1 

1,723 2 1,723 1 1,718 2 
1,593 1 1,589 1 — 

1,285 2 1,282 3 

1,229 2 Zr. rs 
1,191 j Re B 
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Wie erwähnt, wurde der Gewichtsverlust der Chloritoide bei der Dehydrata- 
tion zu ca. 4,5%, bestimmt. Ein hypothetischer Fe?+-Chloritoid müßte bei der 
Dehydratation mit anschließender Oxydation des Fe?* zu Fe3* einen Gesamt- 
gewichtsverlust von 3,9% er dem entsprechend ein hypothetischer Mg-Chlori- 


toid einen solchen von 8,1% 


ö. Für Chloritoid vom Fundort Pregatten wurde von 


Tabelle 2 
Chloritoi au: 
Chloritoid, Lake en Ba N 
Pregatten, Tirol | Region, Mich., , es X, ıhode on ei 
USA. sland, U.S.A. 9,4Ä 18,8Ä 
d I d I d vi 
24,2 2 | 
= | 20,6 001 
| 11,8 2 | 
11:3 10 11,6 10 11,1 10 001 002 
10,3 2 9,30 1 8,93 1 
8,52 3 8,43 2 8,27 3 | 
7,41 3 7,20 3 7,20 4 | 
6,77 4 6,61 4 6,77 4 
6,42 4 6,23 4 6,34 4 003 
5,93 1 5,84 3 5,89 4 
2 5,20 1 5,18 N 
5,07 5 4,98 5 4,92 1 002 004 
4,61 | 4,62 1 4,62 1 
4,03 ve 3,99 2 
3,52 Ta 3,45 2 3,48 1 
| ie 3,40 1 
3,09 Sah 2,94 3 2,90 4 003 006 
e 2,86 1 2,81 4 | 
2,68 | 2,65 2 2,58 1 or 
2,45 5 2,39 6 2,49 3 
3 2,42 4 | 
2,34 2 2,25 4 2,23 2 004 | 008 
2,12 3 2,14 4 2,13 2 
1,875 3 1,870 3 1,882 3 005 0.0.10 
1,702 2 1,702 2 1,725 B) 0.0.11 
: 1,615 2 1,633 2 
R 1198003 008 0.0.16 


Anmerkung: Alle Aufnahmen wurden mit gefilterter FeK,-Strahlung auf- 
genommen. Starke Untergrundschwärzung und diffuse Linien bedingen eine 
gewisse Ungenauigkeit der Meßdaten. Da jedoch lediglich Vergleiche gezogen 
werden sollten, wurde von Korrekturen usw. abgesehen. Die Gitterkonstante 
der Anhydridform wurde aus den 00/-Werten der höheren Ordnungen (Mittel- 


wert) gewonnen. 
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KoskıLL (nach DosLrer, Handbuch der Mineralchemie) analytisch das Ver- 
hältnis Mg:Fe = 1:6,4 bestimmt. Auf den hier beobachteten Gewichtsverlust 
bezogen, ergibt sich weitgehende Übereinstimmung; nämlich ein Verhältnis 
Mg:Fe = 1:6,5; d.h. für diesen speziellen Fall müßte die Anhydrid-Struktur- 
formel lauten: 

Al,[0;,(Si0,)2]- 


2,55 


[Fe Mg.,,ALJO 


Das Debye-Scherrer-Diagramm der Anhydridform zeigt einmal die 
Basisreflexe (nur diese wurden indiziert) der durch Gitteraufweitung 
erhöhten Chloritoidkonstanten: cg +4Ac — 18,8 Ä mit geschwächten 
Intensitäten und zum anderen die der Anhydridkonstanten ec, — 94 Ä. 
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Abb. 6. Debye-Scherrer-Diagramme von a) Chloritoid; Er er Island, 
U.S.A. bei Zimmertemperatur und b) nach Erhitzung auf 900°C. (Bezüglich der 
Indizierung gilt das bei Abb. 4 Gesagte) 


Die Koinzidenz von 2n-Reflexen der 18,8 A-Konstante mit denen 
der 9,4 A-Konstante bedingt naturgemäß für diese Reflexe verstärkte 
Intensitäten, was zum Teil die voneinander verschiedene Intensitäts- 
verteilung der a)- und b)-Diagramme erklären mag. Hinzu kommt eine 
im Zuge der Dehydratation veränderte Punktlagenbesetzung inner- 
halb der ehemaligen (OH)-Schicht (Verringerung der starken 007- und 
0.0.14-Reflexe zugunsten anderer, z. B. von 003). 

Probe: Chloritoid, Natick, Rhode Island, U.S.A. (Abb.6): Es wurde 
eingangs unterstrichen, daß der Chloritoid dieses Fundortes innige 
Verwachsung mit Serieit zeigt. Obwohl die röntgenographische Unter- 
suchung — im Gegensatz zur Aufnahme der Dehydratationskurven — 
mit ausgewähltem Material vorgenommen wurde, sprechen die Re- 
flexe mit extrem hohen d-Werten für Wechsellagerungsstrukturen von 
Chloritoid mit Serieit (nach JaGoDzInskı!!: eindimensionale Arten- 
fehlordnung), die zu bestimmen im einzelnen unterlassen wurde, da 
Meßungenauigkeiten im Bereich kleinster 9-Winkel leicht Fehlschlüsse 
zulassen. Der Hinweis auf die Existenz solcher Wechsellagerungsstruk- 
turen — ebenfalls die Verwandtschaft zwischen echten Schichtsilikaten 


ıı H. JAGODZINSKI, Acta Crystallogr. 2 (1949) 201—214. 


Dehydratation von Chloritoiden 155 


und dem Chloritoid unterstreichend — mag hier genügen. Ansonsten 
zeigt diese Probe ebenfalls die Charakteristika der Anhydridform. Auch 
die Wechsellagerungsstrukturen, bzw. der Chloritoidanteil derselben, 
verhalten sich entsprechend, was die c-Konstantenänderung anbetrifft. 


Eventuell ist auch eine statistische Schichtenabfolge zu berücksichtigen. 
Schwenkaufnahmen von Chloritoiden ergaben in allen Fällen starke Fehlord- 
nung, was sowohl für mechanisch im Gesteinsverband verspannte, als auch für 
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Abb.7. a) Projektion der Chloritoidstruktur auf (010); nach BRINDLEY und 
HARRISON; b) Projektion der Chloritoid-Anhydrid-Struktur auf (010); sche- 
matisch 


unverspannte Partien gilt. Der Fehlordnungsgrad wechselt innerhalb des je- 
weiligen Vorkommens und der Probe. Durch mehrtägige Temperungsversuche 
waren bisweilen weniger ungeordnete Zustände faßbar, doch ist es fraglich, ob 
die Temperung einen Einfluß auf die Fehlordnung als solche, oder nur auf die 
gröbere, mechanische Verformung ausgeübt hat. Fehlordnung wurde jedoch so- 
wohl innerhalb der Schichtenabfolge in Richtung der c-Achse als auch innerhalb 
der hk-Gitterstäbe mit k = 3n nachgewiesen”. 


Die Ähnlichkeit des Verhaltens beim Entwässern zwischen Mont- 
morillonit und Glimmern einerseits und Chloritoid andrerseits erlaubt 
Parallelen, was die Änderung in der (OH)-Schicht nach der Dehydroxy- 
lation anbetrifft. BRADLEY und GRM |. c. geben für dioktaedrische 
(heptaphyllitische) Tonminerale ein idealisiertes Schema: Die dicht- 
gepackte Anordnung der Oktaederschicht geht bei der Dehydratation 


12 Diese Hinweise aus unveröffentlichten Studien verdankt Verf. Herrn 
Dr. ©. W. FLöRkE, Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg. 
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verloren. Die nach der Entwässerung verbleibenden Sauerstoffe grup- 
pieren sich so um, daß oktaedrische Koordinationsflächen parallel der 
c-Achse entstehen, die sich paarweise miteinander verbinden. Diese 
Art möglicher Umordnung beschränkt sich auf dioktaedrische Ton- 
minerale, da bei trioktaedrischen Strukturen ein Sauerstoffatom in der 
neuen Anordnung der paarweise verbundenen Oktaeder-Ebenen-Ko- 
ordination jeweils drei Ebenen angehören müßte. Die Oktaederschicht 
entwässerter Chloritoide entspricht jedoch weitgehend der analogen 
Schicht dioktaedrischer Schichtstrukturen, da auch hier die drei- 
wertigen Ionen (Al und Fe?*+) überwiegen. 

Wird die Gitteraufweitung einmal die Folge der Neuordnung der 
Sauerstofflagen innerhalb der Oktaederschicht sein, so ist ebenfalls der 
Verlust der Wasserstoffbrücken-Bindungen zwischen den (OH)-Gruppen 
der Oktaederschicht und einem Teil der 8i0,-Gruppen-Sauerstoffe mit 
für die Gitteraufweitung verantwortlich. 

Die Teilung der Elementarzelle nach der Dehydratation schließlich 
wirft thermodynamische und gitterenergetische Fragen auf, die zu 
klären das vorliegende Beobachtungsmaterial nicht ausreicht. 

Die Untersuchungen wurden nicht bis zum völligen Gitterzu- 
sammenbruch verfolgt. Das Auftreten neuer Phasen (Spinell, SiO,- und 
Enstatit-Modifikationen usw.) wurde bei den angewandten Tempera- 
turen (d.h. bis 930° C) nicht beobachtet, zumindest nicht in nennens- 
werten Quantitäten. Mit Vorbehalt darf bei — 900° © eine beginnende 
Spinellbildung angenommen werden. 


Für diese Untersuchungen, angeregt und unterstützt durch Herrn 
Prof. Dr. H. O’DaxterL, Mineralogisches Institut der Universität 
Frankfurt, hat im Rahmen eines Stipendiums der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft Herr Dr. OÖ. W. FLÖRKE, Würzburg, Vorarbeiten 
geleistet. Verf. ist den Genannten für Hilfen mannigfacher Art und 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Gewährung eines 
Stipendiums zu Dank verpflichtet. Herr Prof. Dr.C. FRONDEL, Harvard 
University, Cambridge, Mass., U.S.A., stellte in dankenswerter Weise 
Proben zur Verfügung, und Herr Feinmechanikermeister H. GüTTEL- 
BAUER half bereitwilligst, benötigte Geräte zu entwickeln und anzu- 
fertigen. 


2. Zt. National Research Council, Division of Pure Physics, 
Ottawa 2, Ontario, Canada 
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Ein Hilfsgerät zum Zählrohrgoniometer für die 
Intensitätsregistrierung mit konstantem (und vorgebbarem) 
relativem Fehler 


Von BRUNO BREHLER 
Mit 1 Abbildung im Text 


(Eingegangen am 3. Oktober 1956) 


Abstraet 


A simple arrangement is described to record the intensities with a Geiger- 
Müller counter with a fixed relative error. After the incidence of a fixed number 
of counts the counter is automatically shifted to an adjustable angle and the 
counting mechanism begins anew. A mechanical writer records the time. 


Zusammenfassung 


Es wird eine einfache Anordnung beschrieben für die Registrierung von 
Intensitäten mittels Geiger-Müller-Zählrohren mit konstantem vorgebbarem 
relativem Fehler. Eine Schaltvorrichtung sorgt dafür, daß jeweils nach Einfall 
einer vorwählbaren Impulszahl das Zählrohr um einen einstellbaren Winkelwert 
weiterbewegt und das Zählwerk wiederum in Betrieb gesetzt wird. Die Zeit- 
registrierung übernimmt der Schreiber. 

Bei Intensitätsmessungen mit Geiger-Müller-Zählrohren macht sich 
die statistische Folge der Röntgenquantenemission bemerkbar. Werden 
N Impulse registriert,so beträgt der relative mittlere Fehler! f,— 1/yN. 
Es wurde daher vorgeschlagen? als Intensitätsmaß den reziproken 
Wert der zur Erreichung einer bestimmten Impulszahl notwendigen 
Zeit zu wählen (statt Impulszahlen während konstanter Zeiten), um 
den Relativfehler konstant halten zu können. Ein geeignetes Instru- 
ment zur automatischen Intensitätsmessung nach diesem Prinzip 
wurde von HAMACHER und LoWITzscH beschrieben?. 


1 Siehe z. B. B. BAULE, Die Mathematik des Naturforschers und Ingenieurs, 
Ba. II, Ausgleichs- und Näherungsrechnung (1950). 

2 W. PArRISH, Messung von Röntgenintensitäten mit Zählrohren. Philips 
Techn. Rundschau 17 (1956) 340—57. 

3 BE, A. HAmAcHER und K. LowıtzscaH, The ‚Norelco‘“‘ counting-rate com- 
puter. Philips Techn. Rev. 17 (1956) 249—54. 
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Im folgenden soll eine einfache elektromechanische Anordnung für 
den gleichen Zweck angegeben werden. Die Abbildung zeigt eine Skizze 
der benutzten Anordnung. Auf der Achse eines Synehronmotors mit 
4 Umdrehungen in der Minute befindet sich eine Scheibe mit 5 Schalt- 
zähnen in gleichem Winkelabstand voneinander. Beim Laufen der 
Scheibe heben die Zähne jeweils die geschlossenen Kontaktfedern an. 
Beim Abgleiten der langen unteren Feder schnellt diese weiter nach 

unten als die kürzere, der Kontakt wird 
ae also kurz unterbrochen; dadurch werden 
Schaltzahn | Zählwerk *und Stoppuhr in Betrieb gesetzt. 
a Die Röhre, die das Starten des Zählwerks 
bewirkt, steuert gleichzeitig ein Relais, das 
nun die Stromzuführung zu den Synchron- 
motoren des Goniometers und der Schalt- 
scheibe unterbricht. Goniometer und 
Schaltscheibe bleiben also stehen, während 
die Impulszählung beginnt. Nach Erreichen 
der eingestellten Impulsrate schalten sich 
Zählwerk und Stoppuhr aus. Das Relais 
schließt dadurch wieder die Stromkreise 
der Motore der Schaltscheibe und des 
Goniometers?®. Das Goniometer läuft nun 
bis zum Erreichen des nächsten Zahnes auf 
der Schaltscheibe und so fort. Die Regi- 
Strahlenmeßgerät 2 strierung der Zeit, die jeweils für den Ein- 
fall der eingestellten Impulszahl benötigt 
ee be wird, erfolgt so: der Schreiber® läuft 

nung für die Intensitätsbe- R 8 2 & 
fung mitwr orgahharern während der Aufnahme mit; ein weiteres 
relativen, Fehler Kontaktpaar des Relais im Strahlenmeß- 
gerät schließt während des Betriebes des 
Impulszählwerkes den Stromkreis des Zeitmarkengebers im Schreiber 
und öffnet ihn während des Goniometerlaufs. Die Feder des Zeitmarken- 
gebers zeichnet dann also die Zeitdauer jeder Registrierung auf. An- 


Goniometer- 
Motor 


Zeitmarkengeber| 
am SchreiberN\ 


Abb.1. Skizze der Anord- 


* Es wird ein mit Zählwerk und Stoppuhr ausgestattetes elektronisches 
Strahlenmeßgerät Type SME-5 der Firma H. Fay, Göttingen, benutzt, dessen 
Zählwerk sich Zählraten von 20—200000 Impulsen vorgeben lassen. 

® Das benutzte Zählrohrgoniometer wurde in der Werkstatt des Minera- 
logischen Instituts entwickelt und gebaut. 

° Es wird ein Schreiber Type UC Hae/S 2611, 120 mm Schreibbreite mit 
Zeitmarkengeber der Firma Hartmann & Braun, Frankfurt, benutzt. 
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schließend müssen die Längen, die auf dem Schreibstreifen hinterein- 
ander aufgezeichnet sind, reziprok genommen und nebeneinander auf- 
gezeichnet werden, um zu dem Intensitätsprofil des untersuchten 
Ausschnittes aus dem Beugungsdiagramm zu gelangen. 

Auch der zuletzt genannte Vorgang läßt sich automatisieren so daß, 
auf dem Schreibstreifen unmittelbar die Intensitäten (als reziproke 
Zeiten) aufgezeichnet werden. Auf die Beschreibung der von uns vor- 
gesehenen, aber noch nicht erprobten Lösung sei an dieser Stelle ver- 
zichtet. Eine sehr elegante Lösung zur Automatisierung der Aufzeich- 
nung findet sich bei HAMACHER und LowITzschH?3,. 

Die Einstellung des Zählrohrvorschubes zwischen je zwei Regi- 
strierungen kann durch Änderung der Fortbewegungsgeschwindigkeit 
des Zählrohes und durch Änderung der Zahnzahl der Schaltscheibe 
(Abb. 1) weitgehend variiert werden. So erhält man z. B. für die be- 
schriebene Schaltscheibe mit 5 Zähnen bei Einstellung der Zählrohr- 
geschwindigkeit auf 1°/10 Minuten einen Vorschub von 0,005°; bei 
einem Schaltzahn und der Zählrohrgeschwindigkeit 1°/Minute beträgt 
der Vorschub z. B. 0,25° usw. 

Ein gewisses Bedenken gegen die beschriebene Anordnung liegt dar- 
in, daß die Vorwärtsbewegung des Goniometers vom Lauf zweier 
Synehronmotoren abhängt. Es zeigt sich tatsächlich, daß der berech- 
nete Vorschub nicht genau mit dem beobachteten übereinstimmt. Im 
allgemeinen ist die beobachtete Goniometerbewegung im Mittel um et- 
wa 0,001° je Vorschub größer als die berechnete; die Abweichung von 
jenem Mittelwert beträgt etwa 0,0005°. Um diese Ungenauigkeit aus- 
zuschalten, teilen wir beim Aufzeichnen der Intensitäten den abgefah- 
renen Winkelbereich in die gezählte (nicht in die berechnete) Anzahl 
gleich großer Intervalle auf. Über Messungen mittels der beschriebenen 
Anordnung wird in anderem Zusammenhang berichtet werden. 

Das beschriebene Schaltprinzip scheint uns aber noch zu einer 
weiteren Verwendung zweckmäßig zu sein. Durch weitere Unter- 
setzung des Synehronmotors und Benutzunggrößerer Schaltscheiben mit 
definiert verstellbaren Schaltzähnen lassen sich in weiten Grenzen willkür- 
lich vorgebbare Programme registrieren. Für die automatische Messung 
immer wieder auftretender Linienfolgen könnte das von Bedeutung 
sein; man ist so in der Lage, die Intensitäten der Intensitätsmaxima 
einzelner Analysenlinien mit vorgegebener Genauigkeit sehr rasch zu 
registrieren, denn das Goniometer kann den Bereich, der bei der Auf- 
nahme nicht interessiert, mit großer Geschwindigkeit durchlaufen. Ein 
solches Gerät befindet sich gegenwärtig im Institut in der Entwicklung. 
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Herrn Prof. Dr. H. WINKLER danke ich für sein stetes, förderndes 
Interesse, Herrn Feinmechanikermeister H. FRIEBERTSHÄUSER für Bau 
und Entwicklung der beschriebenen Anordnung. 

Teile der benutzten Hochspannungsanlage (Doppelwellenschal- 
tung) stellte das Hessische Wirtschaftsministerium, die Röntgenröhre 
die Deutsche Forschungsgemeinschaft zur Verfügung; Herrn H. Fay, 
Göttingen, gebührt unser Dank für die Anpassung des Strahlenmeß- 
gerätes an unsere speziellen Wünsche. 
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Struktur-Analyse des Bournonits und Seligmannits 
mit Hilfe der Superpositions-Methoden 


Von GÜNTER LEINEWEBER! 


Mit 8 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 17. Februar 1956) 


Abstraet 


During the course of the structure analyses the space group D),—Prnmm 
assumed by OFTEDAHL (1932) and FRoNDEL (1941) had to be forsaken in 
favour of the hemihedral space group C},—Pn2m. The structures were deduced 
from the PATTERSON diagrams by means of the superposition method. The «- 
and z-parameters were refined step by step by FOURIER syntheses. The y-para- 
meter derived from the superpositions had to be corrected by trial and error. 
Other methods used during the investigation are shortly discussed. 

Apart from slight differences in parameters both minerals have identical 
structures and show very close relationship to the analogous Bi-compound 
aikinite and also to stibnite Sd,S3. 


Zusammenfassung 


Die Kristall-Strukturen der Bleikupferspießglanze Bournonit, CuPbSbS;, 
und Seligmannit, (uPbAsS,, wurden mit Hilfe von PATTERSON- und FOURIER- 
Synthesen bestimmt. 

Im Verlaufe der Struktur-Analyse mußte die von OFTEDAHL (1932) und 
FronDer (1941) angenommene Raumgruppe Di} — Pnmm aufgegeben und zur 
hemiedrischen Raumgruppe 07, — Pn2m übergegangen werden. Die Strukturen 
wurden mittels der Superpositions-Methode aus ihren PATTERSON-Diagrammen 
abgeleitet, die &- und z-Parameter schrittweise über FOURIER-Synthesen ver- 
feinert. Die aus den Superpositionen ermittelten y-Parameter mußten nach der 
„trial and error‘-Methode korrigiert werden. Andere im Verlauf der Unter- 
suchung verwendete Methoden werden kurz diskutiert. 

Beide Minerale haben, abgesehen von kleinen Parameterunterschieden, 
identische Strukturen und stehen in sehr enger Beziehung zur wismutanalogen 
Verbindung Aikinit, CuPbBiS;,, und ferner zum Antimonglanz, Sb,S;. 


Auf Grund der bisher üblichen Einteilung zählt man Bournonit 
und Seligmannit zu den komplexen Spießglanzen. Zu den Spieß- 


1 Dissertation Marburg, Lahn (D 4), 1955. 
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glanzen im engeren Sinne soll hier die Antimonglanzgruppe gehören 
mit den Vertretern: 


ISLISR Antimonglanz, 
BiySz Wismutglanz und 
Bi, (Se, S), Selenwismutglanz oder Guanajuatit. 


Für den Aikinit, CuPbBis,, konnte WICKMAN (1953) eine weit- 
gehende Verwandtschaft zum Antimonglanz finden, der gleiche Raum- 
gruppe und praktisch gleiche Zelldimensionen hat. Zum Aikinit besitzen 
Bournonit und Seligmannit große Ähnlichkeit, obwohl Unterschiede 
in Gitterkonstanten und Raumgruppe vorhanden sind (HELLNER und 
LEINEWEBER, 1956). 

In der vorliegenden Arbeit soll aufgezeigt werden, wie die Struk- 
turen des Bournonits und Seligmannits mit Hilfe der Superpositions- 
Methoden bestimmt wurden und welche Gründe für den Übergang 
von der bislang als gültig angesehenen Raumgruppe D}} — Pnmm zur 
Raumgruppe 07, — Pn2m maßgebend waren. 


A. Experimenteller Teil 


Material aus folgenden Vorkommen stand für die Untersuchungen 
zur Verfügung: 


Bournonit: 
a) Liskeard, Cornwall, 
b) Grube ‚Altenberg‘ bei Littfeld, 
c) Neudorf, Harz, 
d) Kapnik, Rumänien, 
e) Grube ‚‚Georg‘‘, Horhausen bei Altenkirchen. 
(Alle Bournonitproben stammten aus der Sammlung des Mineralogischen 
Institutes, Marburg). 
Seligmannit: 
a) Binnental, Schweiz (auf Zinkblende-Einkristallen aufgewachsene Kri- 
ställchen) ?, 
b) einige Bruchstücke des bei SorLLy (1912) beschriebenen ca. 20 mm 
langen Kristalles aus der Grube Lengenbach im Binnental, Schweiz}. 


2 Für die Überlassung dieser Kristalle bin ich Herrn Prof. Dr. P. RampoHur, 
Heidelberg, zu großem Dank verpflichtet. 

® Dieser Kristall wird in 3 Stücken im Britischen Museum, London, auf- 
bewahrt und ist registriert unter der Nummer 1906,411. Splitter dieses Kristalles 
wurden mir von Herrn Dr. G. F. CLARINGBULL, Britisches Museum, London, 
zur Verfügung gestellt, wofür herzlichst gedankt sei. 

Ferner danke ich Herrn Prof. Dr. CL. FRONDEL, Cambridge, Massachusetts, 
Herrn Prof. Dr. W. NIUWENKAMP, Utrecht, und Herrn Dr. W. Hartwig, 
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Von dem Untersuchungsmaterial wurden Dreh-, Schwenk- und 
Weißenberg-Aufnahmen angefertigt. Für Pulver-Aufnahmen stand 
eine Guinier-Kamera (8 — 114,6 mm) mit OuK, -Strahlung zur Ver- 
fügung. Aus diesen Pulver-Aufnahmen, mit einseitig beschichtetem 
Röntgenfilm hergestellt, wurden die genauen Gitterkonstanten be- 
stimmt. 

Die Registrierung der Röntgen-Intensitäten der einzelnen Inter- 
ferenzen geschah über den photographischen Film mit Hilfe von 
Weißenberg-Aufnahmen. Sämtliche zur Intensitäts-Auswertung her- 
angezogenen Aufnahmen wurden mit monochromatischer Röntgen- 
strahlung angefertigt. Als Monochromatoren dienten gebogene Quarz- 
kristalle. Die Reflexe wurden mit dem im hiesigen Institut entwickelten 
registrierenden Mikrophotometer photometriert und den Registrier- 
kurven die integralen Intensitäten entnommen. 

Zu jedem Film wurde ein Intensitäts-Stufenkeil vom gleichen 
Filmstück zusammen mit der Aufnahme entwickelt, um die Einflüsse 
der Entwicklungsbedingungen als Fehlerquelle zu eliminieren. Der 
Stufenkeil diente als Eichskala für die Beziehungen von Röntgen- 
Intensität zu Photometer-Ausschlag. 

Zur Umrechnung der gemessenen integralen Intensitäten in die 
|F|?-Werte dienten die bekannten Intensitäts-Faktoren. Der Absorp- 
tionseinfluß der Röntgenstrahlen im Kristall wurde nach den von 
BRADLEY (1935) angegebenen Daten? korrigiert, indem die Kristalle 
auf einen näherungsweise kreisförmigen Querschnitt gebracht wurden. 
Die Extinktion wurde bei den Intensitätsmessungen nicht berück- 
sichtigt. 

B. Struktur-Analysen 

Die Gitterkonstanten des Bournonits und Seligmannits sind bereits 
mitgeteilt worden (HELLNER und LEINEWEBER, 1956) und weichen 
nur wenig von früheren Werten ab [Bournonit: OFTEDAHL (1932); 
Seligmannit: FRONDEL (1941)]. 

Die beobachteten Auslöschungen [(O kl) mitk +1=2n + 1] sind 
charakteristisch für die Raumgruppen 


DM? — Pnmm und (4, — Pn2m bzw. Pnm2. 


Berlin-Lichterfelde, für die Übersendung weiterer Seligmannitproben. — Ein 
Teil dieses Materials wurde auf Grund röntgenographischer Bestimmung als 
Bournonit identifiziert. 

4 Analoge Korrekturdaten für zylindrische oder kugelige Einkristalle finden 
sich in den Internationalen Tabellen (1935), ferner bei MÖLLER und JENSEN 
(1952) und Evans und Ekstein (1952). 
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Da morphologische Beobachtungen und goniometrische Vermessungen 
zur Annahme der Holoedrie führten, wurde, wie auch bei OFTEDAHL 
(1932) und Froxver (1941), die Raumgruppe Dy, — Pnmm als die 
wahrscheinlichere angesehen und die Struktur-Bestimmung zunächst 
darin versucht. 

Zur Struktur-Analyse wurde der rein deduktive Weg über PATTER- 
son-Synthesen eingeschlagen. 


PATTERSON-Synthesen 


Die erste‘ PATTERSON-Synthese des Bournonits wurde mit den 
Phasenfaktorentafeln von BEAUCLAIR und SInocowıtz (1949) be- 
rechnet, die für ein engeres Rechenraster zum Teil erweitert wurden. 
Dieses zwar sehr einfach zu handhabende Rechenverfahren wurde 
aber für die weiteren Synthesen — sowohl PATTERSON-Synthesen als 
auch FOURIER-Synthesen — verlassen, da ein von BEAUCLAIR (1949) 
angegebenes Verfahren der „zweimaligen Produktsummenbildung“ 
einen wesentlich geringeren Rechenaufwand erfordert; für 100 gemes- 
sene Interferenzen z. B. reduziert sich der Umfang auf !/, bis Y.. 

Für einen ersten Überblick wurden die Synthesen im 1/,,-Raster 
gerechnet; zur genaueren Parameterbestimmung war ein Y/jgo-Bechen- 
raster erforderlich. 

Die Berechnungen wurden 
mit einer elektrischen Rechen- 
maschine durchgeführt’, die 
sämtliche Rechenoperationen 
aufeinen laufenden Papierstrei- 
fen schreibt. Diese selbsttätige 
Registrierung ermöglicht jeder- 
zeit eine Nachprüfung des Re- 
chenganges; Kontrollrechnun- 
gen werden überflüssig. 

Ausgangspunkt der Struk- 
tur-Analyse bildeten die drei 

PATTERSoN-Projektionen 
[001], [010] und [100] des Bour- 


Abb. 1. Parrerson-Projektion des Bour- Monits (Abb. 1 bis 3). Um Par- 
nonits in Richtung [001] = Pa,» TERSON-Diagramme mit mög- 


5Es handelt sich um die ‚„Divisumma 14” der Firma Ing. G. Olivetti & C., 
S. P. A., Ivrea (Italien). Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die 
Möglichkeit der Benutzung dieser Rechenmaschine gedankt. 
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lichst großem Auflösungsvermögen zu erhalten, wurden alle Synthesen 
„zugespitzt“ gerechnet. Hierfür wurden die gemessenen |F'|2-Werte 
durch die Quadrate der ‚„‚unitären Atomformamplitude“ dividiert: 


= Ba (PATTERSON 1935). 


——— ww 
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Abb. 2. PArrerson-Projektion des Bournonits in Richtung [010] = P«,, w)- 


Das Diagramm ziegt PATTERSON-Vektoren, deren z-Komponenten 
nur die Beträge z = 0,4,4 und # enthalten 


v 
BIST SZSISTDg 


u. 


Abb. 3. PATTERsSoN-Projektion des Bournonits in Richtung [100] = Po,u)- 
Sie ergibt die gleichen z-Parameter wie die PATTERSON-Projektion P«,,., der Abb.2 
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Die Projektionen [010] und [100] lassen eine on der Er 


1 
in Ebenen senkrecht [001] mit den z-Parametern z — 0, 2 ya, und } 


erkennen. Auf Grund der starken Überlappungen der Maxima Dee 
Aussagen über die x- und y-Parameter aus diesen beiden Projektionen 
nicht erhalten werden; lediglich die Projektion in Richtung [001] war 
hierzu geeignet. 

Ein erster Weg, einer PArrERson-Synthese Angaben über die 
Kristall-Struktur zu entnehmen, besteht in den Aufsuchen jeweils in 
einer Raumgruppe möglicher Koordinaten-Differenzen und deren Zu- 
ordnung zu Vektoren des berechneten PATTERSON-Diagrammes. 


Superpositions-Methoden 

Untersuchungen, ein PATTERSON-Diagramm auf systematischem 
Wege zu entziffern, wurden an Modell-Strukturen aus punktförmigen 
Atomen und ihren PATTERSoN-Diagrammen ausgeführt. An diesem 
Punkt-PATTERson-Diagramm (,‚vector set‘) schuf WrINcH (1939) die 
theoretischen Grundlagen für eine Analyse dieser Diagramme. Aber 
erst 10 Jahre später — ab 1950 — wurden in Anlehnung an diese Arbeit 
Methoden zur ‚„Entzifferung‘ von experimentell berechneten PATTER- 
son-Diagrammen — mit ausgedehnten Maxima — geschaffen. Diese 
Superpositions-Methoden wurden bei der Bestimmung der Bournonit- 
und Seligmannit-Strukturen verwendet. 

Begnügt man sich bei einer Analyse von PATTERSON-Diagrammen 
nach der Superpositions-Methode mit der Auffindung der Parameter, 
ohne eine exakte Zuordnung der Atome zu den einzelnen Maxima auf 
Grund ihrer Gewichte anzustreben, so kann im Falle zentrosymme- 
trischer Strukturen in einer einzigen Operation die Struktur aus ihrem 
PATTERSoN-Diagramm abgeleitet werden. Der PATTERSoN-Vektor, um 
den in diesem Falle zwei PATTERSON-Diagramme gegeneinander ver- 
schoben werden, muß dem interatomaren Abstande zwischen zwei 
Atomen entsprechen, die zueinander Zen onen sind (ÖLASTRE 
und Gay, 1950; GARRIDO, 1950). 

Verwendet man als Translationsvektor aber einen PATTERSON- 
Vektor allgemeiner Lage oder einen Vektor mit speziellen Parametern, 
so sind zwei nacheinander durchzuführende Superpositionen zur 
Ableitung der Struktur erforderlich (McLAcHLAn, 1951). Führt man 
darüber hinaus weitere Superpositionen durch, so bleibt das Bild der 
Struktur erhalten (BuERGER, 1951, 1953a, HELLNER 1956). 

Es wurde daher das PATTERson-Diagramm Pu,., des Bournonits 
(Abb. 4a) auf zwei Blätter Transparentpapier kopiert, die Diagramme 
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übereinander gelegt und ihre Nullpunkte um den Vektor A gegenein- 
ander verschoben. Die Koinzidenzbereiche der Maxima beider PATTER- 
son-Diagramme ergaben, auf ein drittes Blatt übertragen, das redu- 
zierte PATTERSON-Diagramm der Abb. 4b. Da der Translationsvektor 
A aber einen speziellen Parameter hat (v — !/,), war eine zweite Super- 
position notwendig (Vektor B). Die Abb. 4c zeigt das Ergebnis und 
gibt die relativen Lagen aller Atome des Bournonits wieder. 
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Abb. 4a Abb. 4b Abb. 4c 


Abb. 4a. Schematisiertes PArrerson-Diagramm P,,»,) des Bournonits als 
Grundlage für die Anwendung der Superpositions-Methode 
Abb.4b. Reduziertes PATTERSON-Diagramm nach Ausführung der ersten Super- 
position. Translationsvektor :0 — A (siehe Abb. 4a) 
Abb. 4c. Reduziertes PATTERSON-Diagramm nach Ausführung der zweiten 
Superposition. Translationsvektor : 0— B (siehe Abb. 4a). Dieses Diagramm be- 
stätigt den Fortfall der Symmetrieebene m, — senkrecht [010] — und damit die 
Richtigkeit des Wechsels der Raumgruppe von DY3, — Pnmm nach 07, — Pn2m 


Die Wahl anderer Translationsvektoren für die beiden Super- 
positionen führte zum prinzipiell gleichen Ergebnis. Da jedoch nur die 
oben angeführten Vektoren den Abständen zwischen den schweren 
Atomen Pb und Sb entsprechen, waren die aus anderen Superpositio- 
nen abgeleiteten Diagramme bezüglich der Lagen der leichten Atome 
unvollständig. 

Das Ergebnis der Superpositionen zeigte aber das Bild einer Struk- 
tur, die kein Symmetriezentrum mehr enthält. Somit mußte die von 
ÖFTEDAHL (1932) und FRoNDeEL (1941) angenommene Raumgruppe 
D3-Pnmm aufgegeben und zur hemiedrischen Raumgruppe 0},-Pn2m 
übergegangen werden, die ebenfalls mit den beobachteten Aus- 
löschungen in Einklang steht. Dieser Wechsel der Raumgruppe er- 
hielt eine zusätzliche Bestätigung dadurch, daß in dem durch die erste 
Superposition erhaltenen zentrosymmetrischen Bild (Abb. 4b) ein sehr 
kleiner Abstand auftrat, der vom kristallchemischen Standpunkte aus 
nicht zu erklären war: 

Der Punkt x = 0,275, y = 0,400 wird durch die in der Raum- 
gruppe Pnmm vorhandene Symmetrieebene m, in den Punkt x = 0,275 
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y = 0,600 überführt. Wegen ihrer spiegelbildlichen Lage müssen beide 
Punkte den gleichen z-Parameter haben und mit gleichen Atomen be- 
setzt sein. Daraus ergibt sich bei einem b, = 8,71 A und Ay = 0,200 
als Abstand 1,74 Ä, was eine Besetzung dieser Punktlage ausschließt. 


Nachdem durch die Superpositions-Methode die Atomlagen im 
Bournonit ermittelt worden waren, wurden zu Vergleichszwecken 
einige weitere Methoden auf ihre Leistungsfähigkeit bezüglich des 
hier behandelten Problems überprüft: erstens, die von BEEVERS und 
RoBHRTsoN (1950) eingeführte „‚Vector Convergence“-Methode, die mit 
der Summen-Funktion identisch ist [vgl. dazu auch die Arbeiten von 
BUERGER (1953 b), MCLACHLAN (1950, 1951), TuHomAs und MCLACHLAN 
(1952), RoBERTSoN (1951)]; zweitens eine ‚,FOURIER-Synthese mit Hilfe 
der schweren Atome“. Durch letztere wurde eine Zuordnung der Atome 
zu den durch die Superpositions-Methode ermittelten Atomlagen ge- 
wonnen. Als dritte Methode wurde die ‚Differenzen-PATTERSON-Syn- 
these‘ angewendet, auf die hier näher eingegangen sei. 


Die „Differenzen-PATTERSoNn-Synthese“ 

Nimmt man für Bournonit und Seligmannit Isotypie an, so sollten 
sich deren Strukturen nur dadurch unterscheiden, daß gleiche Punkt- 
lagen einmal mit Antimon, das andere Mal mit Arsen besetzt sind. Aus 
ihrem unterschiedlichen Streuvermögen waren Hinweise auf die Lagen 
der Antimon- bzw. Arsen-Atome zu erwarten. Daher wurde die 
„Differenzen-PATTERSON-Synthese‘ berechnet, wie sie von BUERGER 
(1942) vorgeschlagen und von DoxnAY und BUERGER (1950) zur Fest- 
legung der Fe- bzw. Mg-Lagen im Turmalin angewendet wurde. 

Zur Berechnung dieser Synthese wurden die Zahlenwerte der 
PATTERSON-Synthesen des Bournonits und des Seligmannits nach einer 
Normierung voneinander subtrahiert. Aus den so erhaltenen neuen 
Werten wurde das ‚„Differenzen-Diagramm‘‘ gezeichnet, in welchem 
nur noch folgende Vektoren erhalten bleiben: . 


Usp, As) — Us, As) (Sb — As) x (Sb — As) 
Usp, As) — Upp . i (Sb — As) x Pb 
mit den Gewicht 
a RR RE SEEN 
Us, 4) — ts (Sb — As) x 8 


Außerdem treten die dazu inversen Vektoren auf. 
Das resultierende „Differenzen-PATTERSoN-Diagramm“ und die 
beiden PATTERSON-Diagramme sind in der Abb.5 zum Vergleich 
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nebeneinander wiedergegeben. Diesen Diagrammen läßt sich entneh- 
men, daß Bournonit und Seligmannit (von kleinen Parameter-Unter- 
schieden abgesehen) die gleiche Kristall-Struktur besitzen. Über- 
raschenderweise zeigt das ‚‚Differenzen-PATTERSoN-Diagramm“ bezüg- 
lich seiner Maxima keine großen Unterschiede zu den PATTERSoN- 
Diagrammen des Bournonits und Seligmannits. Da sich im ‚„‚Differenzen- 
PATTERSoNn-Diagramm““ alle die Vektoren eliminieren, die beiden 


Pu,» Bournonit;  Pa,., Seligmannit; Ag,» = Pu,.,) Bournonit — 

Pu,., Seligmannit. 

Abb. 5. Gegenüberstellung der PATTERSoNn-Projektionen des Bournonits und des 

Seligmannits mit dem „Differenzen-PATTERSoN-Diagramm“. Projektionsrich- 

tung ist in allen drei Diagrammen die Richtung [001]. Es ist jeweils nur 
ein Viertel der Zelle wiedergegeben 


PATTERSON-Diagrammen gemeinsam sind, wäre zu erwarten gewesen, 
daß z.B. PATTERSoNn-Vektoren vom Typt = tp, —t,, die sich in den 
PATTERSON-Diagrammen durch ihre großen Gewichte zu erkennen 
geben, im ‚Differenzen-PATTERSoN-Diagramm“ fortfallen würden. So 
aber mußte daraus geschlossen werden, daß die Pb-Atome in der 
Struktur des Bournonits bzw. Seligmannits in Richtung c über den Sb- 
bzw. As-Atomen liegen und mit diesen in den [001]-Projektionen 
zusammenfallen. 

Daß die „Differenzen-PATTERSoN-Synthese“ in dem vorliegenden 
Falle geringe Struktur-Hinweise ergab, hat folgende Gründe: 

Nur im Falle eines einzigen ausgetauschten Atomes in der Elemen- 
tarzelle entsprechen die Maxima dieser Synthese direkt den relativen 
Atomlagen einer zentrosymmetrischen Struktur. (Dieses ausgetauschte 
Atom muß dann im Symmetriezentrum liegen.) Hat die Struktur kein 
Symmetriezentrum, so ergibt die „Differenzen-PATTERSON-Synthese‘“ 
eine Verdoppelung der Atomlagen durch Inversion. 
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Zudem ergibt im Falle des Bournonits der Austausch von 4 Sb- 
Atomen durch 4 As-Atome pro Elementarzelle eine Überlagerung von 
4 Abbildern der Kristall-Struktur, jeweils mit dem ausgetauschten 
Atom im Nullpunkt. Da in der Struktur des Bournonits das Symmetrie- 
zentrum fehlt, treten die 4 dazu zentrosymmetrischen Abbilder eben- 
falls auf. Die ‚‚Differenzen-PATTERSON-Synthese‘“ ist daher so kom- 
plex, daß ihre unmittelbare Interpretation kaum möglich ist. Zur 
„Entzifferung‘‘ muß die Superpositions-Methode zu Hilfe genommen 
werden, die jedoch imstande ist, schon aus dem einfachen PATTERSON- 
Diagramm die Struktur zu analysieren. 

Zusammenfassend kann man sagen: 

Die Superpositions-Methode von PATTERSON-Diagrammen ist so- 
mit als eine wichtige Methode zur Kristall-Struktur-Analyse anzusehen. 
Sie besitzt im allgemeinen Falle volle Gültigkeit und erfordert den 
geringsten Arbeitsaufwand. Bei der rechnerischen Ausführung der 
Superpositions-Methode ist die Produkt-Funktion der Summen-Funk- 
tion in jedem Falle vorzuziehen. Die ‚Differenzen-PATTERSON-Syn- 
these‘ kann in besonders gelagerten Fällen eine wertvolle Methode 
darstellen, ebenso die FOURIER-Synthese mit Hilfe derschweren Atome. 


©. Strueture-Refinement 


Ein schrittweises Refinement über FOURIER-Synthesen war nur für 
die Zone [010] durchführbar, da in der Raumgruppe Pn2m in Rich- 
tung [010] eine 2,-Achse vorhanden ist, die in einer Projektion in dieser 
Richtung ein Symmetriezentrum ergibt. Die verschiedenen Stadien 
dieses Refinements — Atomkoordinaten und zugehörige R,-Werte® — 
gehen aus der Tab. 1 hervor; die letzte Spalte enthält die endgültigen 
Parameter für den Bournonit. 

Die mit Hilfe der Superpositions-Methode ermittelten y-Parameter 
wurden nach der ‚trial and error“ -Methode korrigiert. 

Die abschließenden FOURIER-Projektionen des Bournonits in den 
Richtungen [010]” und [001] in der Raumgruppe 07,-Pn2m geben die 
Abb. 6 und 7 wieder. Erstaunlich ist, daß neben den schweren Atomen 
Blei und Antimon die Lagen der leichten Schwefel-Atome noch gut zu 
erkennen sind. 


Re ll Byeon: | > 

"Die diversen kleinen Maxima im Untergrund dieser Fourier-Synthese sind 
die Überschneidungsgebiete der ersten Maxima der Abbruchswellen. Die Syn- 
these wurde bei 0,80 Ä abgebrochen. 
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Abb. 6. Abschließende FOURIER-Projektion des Bournonits in Richtung 
[010] = g.2,2, in der Raumgruppe (7, — Pn2m. Diese FOURIER-Projektion ergab 
für die verwendeten Parameter (Tab. 1, Spalte 5d) nur noch so geringe Abwei- 
chungen, daß dadurch keine Vorzeichen der #F-Werte mehr geändert wurden. Die 
dieser Projektion entnommenen Parameter sind in Tab. 1, Spalte d18 aufgeführt 


Abb. 7. Abschließende FourIEr-Projektion des Bournonits in Richtung [001] 
= &s,,) in der Raumgruppe (5, — Pn2m. Zur Phasenberechnung wurden 
die in Tab. 1 aufgeführten Parameter verwendet: 

x«-Parameter aus Tab. 1, Spalte d18, 

y-Parameter aus Tab. 1, Spalte e48. 
Die x-Parameter haben sich aus dem FouRrIER-Refinement der Zone [010] 
ergeben, die y-Parameter waren nach der „trial and error““-Methode korrigiert 

worden 
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Für den Seligmannit ergab das Structure-Refinement nur geringe 
Abweichungen von den Atom-Parametern des Bournonits [Zusammen- 
stellung der Atom-Parameter des Bournonits und Seligmannits siehe 
HELLNER und LEINEWEBER (1956). 

In den Tab. 2a, b, c und 3a, b sind die gemessenen und berechneten 
|F |-Werte für Bournonit und Seligmannit gegeben. Tab. 5 zeigt einen 
Vergleich der gemessenen und berechneten Intensitäten für eine Pulver- 
Aufnahme des Bournonits. 


D. Beschreibung der Strukturen 


Die Abstände zwischen benachbarten Atomen im Bournonit und 
Seligmannit sind in den Tab. 4a und 4b aufgeführt und für den 
Bournonit außerdem in der schematischen Darstellung der Projektion 
in Richtung [001] enthalten (Abb. 8). 

Es muß bemerkt werden, daß bei den angegebenen Atomabständen 
gewisse Toleranzen zugelassen werden müssen. Das liegt einerseits 
daran, daß auf Grund des überragenden Streuvermögens der Blei- und 
Antimon-Atome die Lagen der Schwefel- Atome (und beim Bournonit 
auch die Lagen der Kupfer-Atome) nur angenähert bestimmt werden 
konnten. (Erschwerend wirkte, daß für jede Struktur 9 x 3 = 27 
Parameter zu bestimmen waren.) Andererseits konnten über ein 
FOURIER-Refinement nur genaue x- und z-Parameter erhalten werden, 
während die y-Parameter nach der ‚‚trial and error‘‘-Methode korri- 
giert werden mußten. Die berechneten Abstände können daher nur 
in dem Maße genau sein, wie es die y-Parameter sind (mittlerer Fehler 
der y-Parameter: für Pb, Sb und As etwa —+ 0,002, für Öw und S etwa 
+ 0,005). 

Die Strukturen des Bournonits und Seligmannits sind isotyp. Ge- 
ringe Unterschiede in den Parametern sind bedingt durch die kürzeren 
As-S-Abstände im Seligmannit, verglichen mit den Sb-S-Abständen im 
Bournonit. Betrachtet man nur die nächsten Nachbarn, so sind die 
Koordinationen der Kupfer- und der Antimon- bzw. Arsen-Atome be- 
sonders charakterisierend für diese Strukturen. Die Kupfer-Atome sind 
ungefähr tetraedrisch von 4 Schwefel-Atomen umgeben. Die Tetraeder 
sind über Ecken miteinander in Richtung der c-Achse verknüpft. Die 
Antimon- bzw. Arsen-Atome besitzen 3 nächst benachbarte Schwefel- 
Atome in Form eines einseitig gelegenen, gleichschenkeligen Dreieckes. 
Metall und Schwefel bilden somit eine dreiseitige Pyramide, an deren 
Spitze das Metall-Atom (Antimon bzw. Arsen) liegt. 
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Während die Umgebung des Pb,-Atomes von 6 Schwefel-Atomen 
in verzerrt-oktaedrischer Anordnung gebildet wird, ist das Pb7-Atom 
von 5 Schwefel-Atomen umgeben. Bezieht man jedoch die weiteren 
Schwefel-Atome in Abständen von 3,51 bis 3,59 Ä in die Betrachtung 
mit ein, so ergeben sich für beide Blei-Atome etwa gleiche Umgebungen 
durch je 8 Schwefel-Atome. 

Auf die große Ähnlichkeit der isotypen Strukturen des Bournonits 
und des Seligmannits mit den Strukturen des Aikinits, Cu Pb BvS;,, und 
des Antimonits, 8b,S,,ist bereits an Hand entsprechender Abbildungen 
eingehend hingewiesen worden (HELLNER und LEINEWEBER, 1956). 
Trotz der Unterschiede in den Raumgruppen und Gitterkonstanten 


Abb. 8. Bournonit 4 CuPbSbS;; 03, — Pn2m. 


Pb @ Schematische Projektion in Richtung [001]. 
Der besseren Übersicht wegen ist nur die in 
Sb EN der c-Richtung halbierte Zelle projiziert. Die 
nächsten Nachbarn sind miteinander verbun- 
Cu (®) 2) den; die Abstände Metall — Schwefel sind an- 


z=0 1/4 gegeben 
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Tabelle 1. Bournonit- Parameter in verschiedenen Stadien des Refinements 


En 122 Le se 


endgültige 
INTE: a b16 | 517 | c3 d5 d18 | e48 Palmeters 
era ngsnglir m |» len ln Ion De 

2 Pbı 

AB ‚075 | ‚085 ‚080 | ‚079 0,079 

Y 0 0 

z 0 0 

| 

2 Pbyı | 

% ‚560 | ‚565 ‚560 | ‚555 | ‚560 0,560 

Yy ‚150 | ‚170 0,170 
2 ‚500 | 0,500 
2 Sb | 

x ‚075 | ‚060 ‚075 ‚073 0,073 

Y 0 ‚050 0,050 
2 ‚500 0,500 
2 Sbrr 

x ‚560 | ‚535 | ‚530 ‚3252,98 0,515 

Yy ‚150 ‚125 0,125 
2 0 0 
4lu 

& ‚250 ‚255 ‚269 0,269 

Y ‚225 „440 0,440 
2 ‚250 ‚249 0,249 
281 

% ‚275 | ‚285 | ‚275 | ‚285 ‚225 0,225 

Y ‚375 ‚310 0,310 
z 0 0 

B% ‚275 | ‚285 | ‚275 | ‚285 ‚225 0,225 

Y ‚375 ‚310 0,310 
2 ‚500 0,500 
4 S111 

x ‚075° ,1252,51002,080 ‚084 0,084 

Y ‚125 ‚706 0,706 
2 ‚250 „248 0,248 
4Sv 

&% ‚575 | ‚500 ‚564 0,564 

Yy ‚425 ‚425 0,425 
2 ‚250 „267 0,267 

R,-Werte der verschiedenen Struktur-Vorschläge: 

hol ‚76 | ‚418 | ‚392 | ‚360 | ‚323 | ‚253 0,253 
Okl „445 „247 0,247 
hko ‚953 ‚341 0,341 
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Tabelle 4 a. Atomabstände im Bournonit 


S1 Sr SL Sıv 

Pb} 2,95 (1) 2,98 (1) 2,97 (2) 3,57 (2) 
3,22 (2) 

Pbir 3,59 (1) 2,99 (1) 3,51 (2) 2,96 (2) 

3,06 (2) 

‚Sbr 3,21 (1) 2,58 (1) 2,70 (2) 3,78 (2) 
3,58 (2) 

Sur 2,86 (1) 3,47 (1) 3,88 (2) 2,69 (2) 

3,37 (2) 

Ou 2,29 (1) 2,29 (1) 2,76 (1) 2,41 (1) 

Sr 3,90 (1) 3,31 (2) 3,61 (2) 

4,12 (2) 4,19 (2) 

ST 3,90 (1) 3,31 (2) 3,46 (2) 

4,12 (2) 4,31 (2) 

4,57 (2) 3,45 (2) 

4,62 (2) 

Sr 4,49 (2) 


Die in Klammern angeführten Ziffern geben die Anzahl der entsprechenden 
Abstände an. Abstände in Ä 


Tabelle 4b. Atomabstände im Seligmannit 


S1 Sr STLL Sy 

Pbr 2,91 (1) 2,96 (1) 2,99 (2) 3,52 (2) 
3,23 (2) 

Pbur 3,71 (1) 2,89 (1) 3,39 (2) 2,93 (2) 

3,00 (2) 

Asr 3,65 (1) 2,16 (1) 2,36 (2) 3,99 (2) 
4,15 (2) 

Asır 2,77 (1) 3,40 (1) 3,83 (2) 2,37 (2) 

3,54 (2) 

Ou 2,27 (1) 2,28 (1) 2,65 (1) 2,25 (1) 

S 3,82 (1) 3,47 (2) 3,47 (2) 

4,06 (2) 4,01 (2) 

Se 3,82 (1) 3,31 (2) 3,39 (2) 

4,05 (2) 4,24 (2) 

Rt 4,64 (2) 3,57 (2) 

4,30 (2) 

Se 4,45 (2) 


Die in Klammern angeführten Ziffern geben die Anzahl der entsprechenden 
Abstände an. Abstände in Ä 
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Tabelle 5. Pulver-Aufnahme von Bournonit CuPbSbS, 
Guinier-Kamera 5 = 114,6 mm, CuKamon (A = 1,54050 A), Einschicht- 


Röntgenfilm, Kamerastellung: symmetrisch-vorwärts 


a 


hkl sin? Oper. sin? gem. I gem. Ar 
re an m er Se PER eh een 
100 0,00891 9 
110 01673 0,01663 42 12 
011 01754 01759 147 201 
101 01863 01865 90 90 
la 02645 02649 61 7 
020 03128 03135 186 207 
200 03562 03565 250 226 
002 03890 03894 368 356 
120 04018 04025 454 289 
210 04344 04349 250 353 
201 04535 Y 
102 04780 0,1 
121 04991 3 
211 05317 05310 45 42 
112 05562 05560 218 166 
220 06690 06605 310 433 
022 07018 07012 218 339 
202 07452 07446 323 328 
22) 07662 07656 144 157 
122 07908 947 
130 07928 } MEre 2 ee 
031 08010 96 
300 08015 } 022 108 | 23 
212 08234 08226 554 554 
310 08797 08794 Suhl 352 
131 08901 08890 112 78 
301 08987 08975 86 76 
013 09554 22 
103 09643 12 
all 09769 6 
113 10425 10406 38 25 
2232 10580 267 
230 10600 } ag 12° i 40 
320 11143 11140 90 46 
231 11572 11538 38 37 
132 11818 11807 93 189 
302 11905 11892 45 44 
321 12115 5 
203 12314 0,7 
040 12511 12507 45 30 
312 12687 12692 51 20 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 


hkl sin? Oper, sin? dgem. Igem. Iper 
123 0,12771 2 
213 13096 9 
140 13402 0,13395 144 252 
400 14249 8 
141 14374 14374 58 29 
232 14490 4 
410 15030 | 109 
322 15032 | 15058 384 \ 41 
330 15052 217 
401 15221 7 
223 15442 15450 186 36 
004 15560 15561 378 331 
033 15790 15796 61 45 
411 16003 \ | 9 
331 16025 } 16080 61 15 
240 16073 6 
042 16401 36 
104 16450 } 10225 = ! 0,4 
133 16680 55 
303 16767 } 10220 el 1 32 
241 17046 45 
114 17252 OT 
142 17292 278 
420 17376 } 125 351 | 2 
313 17549 2 
402 18138 0,1 
421 18349 18420 109 93 
024 18687 18732 112 58 
412 185920 429 
332 18942 } 52 . | 188 
204 19122 19191 128 67 


erscheint somit die Zusammenfassung der drei Bleikupferspießglanze 
Seligmannit, Bournonit und Aikinit zu einer gemeinsamen Gruppe 


gerechtfertigt. 
Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle meinen hoch- 


verehrten Lehrern meinen Dank zu sagen: Herın Prof. Dr. H.G. F. 
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Zur Theorie der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit 
unterkühlter Schmelzen ' 
Von OTTOMAR JÄNTSCH 
Mit 8 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 22. März 1956) 


Abstract 


A theory for the erystal growth in supercooled melts is developed. This 
theory states that the growth of a crystal is caused by continuous presence of 
kinks on its surfaces. Added to this is a frequent formation of two-dimensional 
nuclei on the face. 

The assumption of lattice faults leads to an explanation for the finite increase 
in the speed of erystallization at the melting point. From 3° supercooling on, 
a frequent formation of two-dimensional nuclei starts, which finally plays the 
dominating role. The caleulated values not only match the experiment curves 
of the speed of erystallization qualitatively, but they also permit a satisfactory 
quantitative interpretation. 

In order to determine the free enthalpy of activation of the self diffusion, 
the viscosity of supercooled salol was determined. 


Zusammenfassung 


Es wird eine Theorie des Kristallwachstums in unterkühlten Schmelzen ent- 
wickelt, nach der das Wachstum eines Kristalls durch das ständige Vorhanden- 
sein von Wachstumsstellen auf seiner Oberfläche in Verbindung mit einer 
mehrfachen Flächenkeimbildung bedingt ist. 

Die Annahme von Gitterstörungen führt zu einer Deutung des Differential- 
quotienten #0 der Kristallisationsgeschwindigkeitskurven am Schmelzpunkt. 
Hinzu tritt ab ca. 3° Unterkühlung eine mehrfache Flächenkeimbildung, die 
schließlich die weit überwiegende Rolle spielt. Die berechneten Werte geben die 
experimentellen Kristallisationsgeschwindigkeitskurven nicht nur qualitativ 
wieder. Sie lassen auch befriedigende quantitative Aussagen zu. 

Zur Ermittlung der freien Aktivierungsenthalpie der Selbstdiffusion wurde 
die Viskosität von unterkühltem Salol bestimmt. 


11. Teil eines Auszugs aus einer Dissertation, Humboldt-Universität Berlin. 
Ein 2. Teil erscheint unter dem Titel „Zur Morphologie von Schmelzflußkristallen‘“‘ 
im N. Jahrb. Mineralog., Mh. 1956, 205. 
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1. Einleitung 


TAMMANN und seine Schüler studierten die Kristallisationsgeschwindigkeit 
(KG) von unterkühlten Schmelzen’. Die Versuche ergaben zwei Arten von 
Kurven. Substanzen mit einer großen KG zeigen ein flach ausgeprägtes Maxi- 
mum (Abb. 1), Substanzen mit kleiner KG jedoch nicht (Abb. 2). Der absteigende 
Ast der KG-Kurven wird durch Verbesserung der Wärmeableitungsbedingungen 
in Richtung höherer Temperaturen verschoben. Ferner wird hierdurch das Gebiet 
der konstanten maximalen KG wesentlich verkleinert, so daß sich die Kurve 
der Abb. 1 jener der Abb. 2 nähert. Salol kristallisiert nach POLLATSCHECK® 


—> Unterkühlung —> Unterkühlung 


Abb. 1. Abhängigkeit der KG von der Abb. 2. Abhängigkeit der KG von der 
Unterkühlung für Stoffemit großer KG Unterkühlung für Stoffemit kleiner KG 


in einem verhältnismäßig dieken Glasröhrchen nach Art der Abb. 1. In einem 
Glasröhrchen mit einem Innendurchmesser von nur 0,4 mm und einer Wand- 
stärke von 0,06 mm (gute Wärmeableitung!) erhielten NEUMANN und Miıcous* 
für Salol eindeutig eine Kurve, wie sie Abb. 2 darstellt. Benzophenon zeigt ein 
ähnliches Verhalten wie Salol°. 

Eine bei Mıcus und TROLTENIER? erörterte Abschätzung von H.C. BURGER 
zeigt, daß die bei NEUMANN und Mıcus? angegebenen KG-Werte nur noch sehr 
wenig durch die freiwerdende Kristallisationswärme gefälscht sind. Es dürfte 
daher heute kaum mehr ein Zweifel darüber bestehen, daß die Kurve der Abb.2 
die wahre Abhängigkeit der KG von der Unterkühlung angibt. Diese Ansicht ist 
bereits von VOLMER® vertreten worden. Genaue Messungen einer „wahren“ 
KG-Kurve führten VOLMER und MARDER mit Glyzerin aus”. 

Da eine gewisse Ähnlichkeit der Temperaturabhängigkeit der KG mit der 
spontanen Bildungshäufigkeit von Kristallkeimen in unterkühlten Schmelzen 


° G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903; Die Aggregat- 
zustände, Leipzig 1922. 

® H. POLLATSCHECK, Z. physik. Chem. 142 (1929) 289. 

* K. NEUMANN und G.Miıcus, Z. physik. Chem., Neue Folge 2 (1954) 25. 

° G. Micvs und U. TROLTENIER, Z. physik. Chem., Neue Folge 2 (1954) 229. 

° M. VoLMER, Kinetik der Phasenbildung, Leipzig 1939. 

° M. VoLMER und M. MARDER, Z. physik. Chem., Abt. A 154 (1931) 97. 
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besteht, lag es nahe, eine Keimbildung für das Kristallwachstum verantwortlich 
zu machen. VOLMER und MARDER entwickelten daher folgende Theorie? für das 
Wachstum in unterkühlten Schmelzen: 

Das Wachstum einer Kristallfläche in Richtung der Normalen geht schicht- 
weise vor sich. Ist eine Netzebene vollständig ausgewachsen, so muß sich zum 
Aufbau einer neuen Netzebene ein sogenannter zweidimensionaler Keim (Flächen- 
keim) von einer bestimmten kritischen Größe gebildet haben. Nach Über- 
schreitung dieser Größe wächst nach VoLMER und MArDER der Keim schnell 
zu einer vollständigen Netzebene aus, so daß die KG nahezu ausschließlich 
von der Bildungswahrscheinlichkeit des einen zweidimensionalen kritischen 
Keims abhängt. Die so von VOLMER und MARDER berechneten Kurven zeigen 
wirklich eineverhältnismäßig gute Übereinstimmung von Theorieund Experiment. 

Eine etwas veränderte Berechnung haben Srranskı und KaIscHhkew ange- 
geben?, wobei der zweidimensionale Keim aus einzelnen Molekülen aufgebaut 
wird. In jüngster Zeit wurde auch von Mıcus und TROLTENIER? versucht, die 
von ihnen erhaltenen KG-Kurven nach der Flächenkeimbildungstheorie zu 
deuten. Für geringe Unterkühlungen kann jedoch das Kristallwachstum un- 
möglich nach der Flächenkeimbildungstheorie vor sich gehen. Hier ist die Ab- 
weichung der oben angegebenen Theorie vom Experiment nicht nur quanti- 
tativ, sondern auch qualitativ. Die theoretische Kurve hat am Schmelzpunkt 
den Anstieg Null. Erst nach ca. 3° Unterkühlung fordert die Theorie ein merk- 
liches Wachstum. Dagegen haben die Versuche von MÖLLER! am Salol und 
von MORRIS und STRICKLAND-ÜONSTABLE!! am Benzophenon gezeigt, daß ein 
deutliches Wachstum bereits für Temperaturen bis 3° Unterkühlung einsetzt. 

Bemerkenswert ist bei den Untersuchungen von MÖLLER besonders noch 
das Ergebnis, daß gut ausgebildete Kristalle nur im Temperaturbereich bis 
ca. 5° Unterkühlung entstehen, also gerade da, wo nach der Flächenkeim- 
bildungstheorie kaum oder nur ein geringes Wachstum zu erwarten ist. 

MORRIS und STRICKLAND-CONSTABLE bestimmten die KG aus der Ver- 
schiebung zweier gegenüberliegender Prismenflächen (110) von Benzophenon. 
Sie stellten dabei fest, daß für sehr geringe Unterkühlungen die KG-Kurve einen 
zum Schmelzpunkt weisenden linearen Anstieg besitzt, daß dieser Anstieg 
jedoch sprunghaft einen größeren Wert annehmen kann, wenn dieselbe bestimmte 
Fläche weiter unterkühlt wird. Nach der unstetigen Veränderung wächst die 
KG mit steigender Unterkühlung wieder linear auf einer Geraden, die zum 
Schmelzpunkt weist und nur einen größeren Anstieg als vor der Unstetigkeit 
besitzt. 


2. Wachstum des Realkristalls 


Die Flächenkeimbildungstheorie kann nur für das Wachstum eines voll- 
kommen idealen Kristalls gelten. Der reale Kristall ist jedoch mit Gitterbau- 


8 R. Kaıschzw und I. N. STRANSKI, Z. physik. Chem., Abt. A 170 (1934) 
295; I. N. STRANSKI und R. KAISCHEW, Physik. Z. 36 (1935) 393. 

® G. Mıcus und U. TROLTENIER, Z. Elektrochem. 59 (1955) 421. 

10 H. MÖLLER, COtrbl. Mineralog. [A] 1925, 131. 

11 J,B. Morrıs and R. F. STRICKLAND-CONSTABLE, Trans. Faraday Soc. 
50 (1954) 1378. 
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fehlern behaftet, die verschiedener Art sein können. Schon 1937 weist KLEBER!? 
darauf hin, daß das Kristallwachstum strukturempfindlich ist, der Stoffansatz 
vorwiegend an Baufehlern stattfindet und so zu Oberflächenakzessorienbildung 
führt. 

Als noch verhältnismäßig grobe Störungen sind die röntgenographisch nach- 
gewiesenen verkanteten Mosaikblöcke anzusehen. An den Kanten solcher Blöcke 
reduziert sich nach KNACKE und STRANSKI!®» 14 eine zweidimensionale Keim- 
bildung zu einer eindimensionalen. Wie BURTON, CABRERA und FRANK"? gezeigt 
haben, bewirken das gleiche Schraubenversetzungen, die auf der Oberfläche 
enden. (Die Berechnungen von BURTON, CABRERA und FRANK beziehen sich 
auf das Kristallwachstum aus der Dampfphase bzw. aus der Lösung.) 

Folgen solcher Schraubenversetzungen sind Spiralen, die auch auf sehr 
vielen Kristalllächen beobachtet worden sind (vgl. z.B. VermA!%). Bei den 
meisten Beispielen handelt es sich um Kristalle, die aus der Dampfphase oder 
aus der Lösung gezüchtet wurden oder natürlich entstanden waren. Neuerdings 
wurden aber auch Spiralen auf Flächen von Kristallen beschrieben, die aus 
der Schmelze gezogen worden sind. AMELINCKX" berichtet über Spiralen beim 
Salol und Sears!® beim PbJ. Nach den erwähnten Untersuchungen bildeten 
sich Spiralen nur bei geringen Unterkühlungen. So fand Sears, daß am PbJ, 
Spiralen bei Unterkühlungen bis ca. 2° auftreten, während AMELINCRX nicht 
angibt, bis zu welchen Temperaturen abgekühlt wurde. 

Auf eine weitere Störung, die Zwillingsstrukturen, weist STRANSKI! hin. 
Die Hohlkanten solcher Strukturen vermindern die zweidimensionale Keim- 
bildungsarbeit weitgehend oder führen sogar zu einer eindimensionalen Keim- 
bildung. Eine Verminderung der Keimbildungsarbeit kann auch an der Grenze 
Kristallfläche — Gefäßwand auftreten. 

Für alle eben geschilderten Störungen gilt gemeinsam, daß sie Stufen auf 
der Kristalloberfläche erzeugen, so daß für das Weiterwachsen eine zwei- 
dimensionale Keimbildung nicht unbedingt erforderlich ist. 

Eine Stufe ist, wie FRENKEL? und BURTON und CABRERA* für den Kristall 
in der Lösung und in der Dampfphase gezeigt haben, verhältnismäßig dicht mit 
Wachstumsstellen besät. An einer Stufe ist ungefähr jeder zehnte Molekülplatz 
eine Wachstumsstelle. Die Schmelze schafft hier keine wesentlichen Änderungen. 


Die Wahrscheinlichkeit, daß an einer Wachstumsstelle (Halb- 
kristallage) ein Molekül zum Wachstum angelagert wird, ist gleich der 


ı? W. KLEBER, Fortschr. Mineralog. 21 (1937) 61. 

13 O. KnAcke, Z. Physik 130 (1951) 259. 

12 O. KnAcke und I. N. STRANSKI, Ergebn. exakt. Naturwiss. 26 (1952) 383. 

5 W.K. Burton, N. CABRERA and F.C. FRANK, Philos. Trans. Roy. Soe. 
London, Ser. A 243 (1951) 299. 

1* A. R. VERMA, Crystal Growth and Dislocations, London 1953, 

8. AMELINCRX, Philos. Mag. 44 (1953) 337. 

" G. W. SEARs, J. chem. Physics 23 (1955) 1630. 

» 1. N. STRANSKI, Naturwissenschaften 37 (1950) 289. 

°® J. FRENKEL, J. Physics USSR 9 (1945) 392. 

»ı W.K. Burton and N. CABRERA, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 33. 
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Differenz der Wahrscheinlichkeiten, daß ein Molekül in der Zeiteinheit 
aus dem flüssigen in den kristallisierten (W,) und aus dem kristallisier- 
ten in den flüssigen Zustand (W,) übergeht. 


Wehe, = Wr 7E). (a) 


Nach VorLmzr® (S. 65) ergibt sich 
AHs(Ts— T) 
W;,-W;=W, se EIet (2) 
wobei AH, die molare Schmelzenthalpie, R die Gaskonstante, 7 s den 
Schmelzpunkt und 7 die absolute Temperatur angibt. 

Bezeichnet man mit a, die Zahl der Wachstumsstellen, die sich im 
Mittel pro Flächeneinheit auf einer bestimmten Oberfläche befinden, 
und mit r, die Zahl der Moleküle pro Flächeneinheit in einer der Ober- 
fläche parallelen Molekülschicht, so soll 


[67 
a4 () 
die relative Anzahl der Wachstumsstellen sein. 

Auf jeder Fläche ist ständig eine gewisse Anzahl von Wachstums- 
stellen vorhanden. Entweder ist dies wie bei den Wachstumsstellen- 
Hlächen oder den Stufenflächen strukturell bedingt, oder aber die 
Wachstumsstellen treten bei den geometrisch dicht gepackten Flächen 
als Folge der beschriebenen Störungen des Realkristalls auf. 

Es wird also für alle Flächen die relative Wachstumsstellenzahl «a 
einen Wert O<a=<1 besitzen. a4, (W»— W,) Moleküle werden im 
Mittel pro Zeit- und Flächeneinheit angelagert, während n, Moleküle 
nötig sind, um eine vollständige Flächeneinheit einer Molekülschicht 
zu bilden. Daher werden im Mittel pro Zeiteinheit a(W, — W,) Mole- 
külschichten angelagert. 

Bezeichnet man mit 9% die Wachstumsgeschwindigkeit bei der 
Existenz von Wachstumsstellen, so folgt unter Berücksichtigung von 


1. (2) 


_ AHs(Ts- 2) 
gw =adW; f —e N el (4) 


d ist dabei der Abstand der Molekülschichten, die die Oberfläche bil- 
den. Im allgemeinen wird d kleiner als der Identitätsabstand sein. 
Die relative Wachstumsstellenzahl « wird zwar eine gewisse Tem- 
peraturabhängigkeit zeigen. Im folgenden soll aber a für eine be- 
stimmte Fläche konstant gesetzt werden, da die Temperaturabhängig- 
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keit vorwiegend durch W, und die e-Potenz in Gl. (4) bestimmt wird. 
Die Temperaturabhängigkeit der Anzahl der Wachstumsstellen längs 
einer Stufe läßt sich zwar berechnen, jedoch bleibt die Anzahl der 
Stufen auf einer Oberfläche offen. Letztere kann sich bei einer be- 
stimmten Unterkühlung sogar zeitlich verändern. Am Schluß dieser 
Arbeit wird bei der Erklärung der experimentellen Ergebnisse von 
MORRIS und STRICKLAND-CONSTABLE!! noch einmal auf dieses Problem 
eingegangen. 
3. Zweidimensionale Keimbildung 


Die freie Energie eines zweidimensionalen Keims ist wie die des 
dreidimensionalen Keims von der Keimgröße abhängig ??. Mit wach- 
sender Keimgröße nimmt sie erst zu, erreicht ein Maximum bei der 
Größe des kritischen Keims, um dann wieder abzunehmen. Hat einmal 
ein Keim durch die statistische Schwankungserscheinung die Poten- 
tialschwelle bei der Größe des kritischen Keims überwunden, so be- 
steht nur noch eine geringe Wahrscheinlichkeit dafür, daß er sich 
wieder auflöst. 

Bei der Berechnung der Wachstumswahrscheinlichkeit von zwei- 
dimensionalen Keimen in übersättigten Dämpfen beschreiten BECKER 
und DörmG?, den im folgenden nur kurz angedeuteten Weg, der als 
Verbesserung des bereits von STRANSKI und KAISCHEW® angewendeten 
Verfahrens anzusehen ist. Die Gleichungen von BECKER und DÖRING 
sind ohne weiteres auf die unterkühlte Schmelze anwendbar. Für die 
Übergangswahrscheinlichkeit eines Moleküls in die feste Phase ist nur 
ein anderer Wert zu setzen. 

Man denke sich sehr viele gleichartige Säulen vom gleichen Quer- 
schnitt öx7j in einer unterkühlten Schmelze. Auf diesen Säulen soll 
sich der Keim einer neuen Schicht in Form eines Rechtecks der Größe 
sx2 befinden. Der Keim (s, z) habe für die einzelnen Säulen alle denk- 
baren Größen 0o<s<i,0<z2<sj.Essei n,, die Zahl der Säulen, 
die sowohl ein bestimmtes s wie ein bestimmtes 2 besitzen und für die 
außerdem der Keim (s, 2) eine ganz spezielle Lage auf der Fläche (v, j) 
hat. Es ist wohlgemerkt der Querschnitt (v, 5) für alle betrachteten 
Säulen gleich und soll so groß sein, wie im Mittel auf einer Kristall- 
fläche bei bestimmten Zustandsbedingungen ein Keim wächst. 

Bei Unterkühlung besteht im Mittel ein Wachstum der Keime,d.h., 
es werden im Mittel beispielsweise mehr Keime von n, , in n, , ,,, über- 


22 D. TURNBULL and J.C. FiscHEr, J. chem. Physics 17 (1949) 71. 
23 R. BECKER und W. DÖRING, Ann. Physik 24 (1935) 719. 
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gehen als von n, +1,, In n,, zurückkehren. No... gibt im besonderen 
die Anzahl der Säulen an, dienoch keinen Keim aufweisen. N; , Näulen 
haben bereits eine vollständige Schicht angelagert und on unab- 
hängig davon mit dem Aufbau einer neuen beginnen. Im stationären 
Zustand ist daher n,, =n; 

Zur einfacheren Er werden Bausteine betrachtet, deren 
Bindungskräfte in den drei zueinander senkrecht stehenden Rich- 
tungen gleich sind. 

BECKER und DörRING® zeigen, daß sich dieses Wachstum der 
Flächenkeime auf ein ähnliches Problem zurückführen läßt, wie es sich 
auch beim Durchgang eines elektrischen Stromes durch ein Drahtnetz 
ergibt. 

Die dem Onumschen Gesetz ve Gleichung lautet 


ee. Ö) 
wobei der Gesamtstrom I die Zahl der Säulen angibt, die im Mittel 


pro Zeiteinheit eine neue Schicht beginnen, bzw., da ein stationärer 
Zustand vorausgesetzt wurde, beendet haben. Ferner bedeutet 


D,, o—N%o,o 


(6) 


N;,5 
P,; = Be-ma+D 
und für die Schmelze 
W AHs(Ts—-T) 
— FU NESURLTIN . 7 
P=Y2=e | M 


m gibt die Kantenlänge des kritischen Flächenkeims an, der bei Bau- 
steinen mit kubischer Symmetrie quadratisch ist. Dem Widerstand R 
entspricht die Größe 


= 8 WriimInp mw, (8) 


(BECKER und DÖRING ist bei der Berechnung des Gesamtwider- 
stands ein Fehler unterlaufen. Sie haben nicht beachtet, daß zwei 
parallele Widerstände R,„ und R’„„ sich zu dem Gesamtwider- 
stand R zusammensetzen. Es tritt daher in Gl. (8) nicht 4, sondern 
der Faktor 8 auf.) 

Ist der kritische zweidimensionale Keim klein gegen die Fläche; x7, 
bis zu der der Keim im Mittel auswächst, so kann m als Summand 
gegen i und j vernächlässigt werden. Da ferner n,, = n,,. ist, gilt 


T= (1-89). (9) 
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Da nun für alle Unterkühlungen $ > 1 gilt und ö und j sehr große 
Zahlen sind, so kann ß- gegen 1 vernachlässigt werden und man 


erhält 
—_ _sw,ıimimpß”. (10) 


No,0 


Nach BECKER und DöRrInG gilt 
PEN) 


=} —E en, (11) 


wobei fx = 7 mit W, als Ablösewahrscheinlichkeit eines Moleküls 
von einer Stufe. p gibt die Bindungsenergie eines Moleküls an einer 
Wachstumsstelle und 9, die Bindungsenergie an einer Stufe an und k 
die BoLrzmanxsche Konstante. 
Aus (11) folgt 
min B = FE . (12) 


Dies in Gl. (10) eingesetzt ergibt 
7 NN Guen 
ze I ns (k T)’ In ß 13 
RR En n (13) 
und, wenn noch (7) berücksichtigt wird, 


NT, 9%) 
I Wa = Zen RAHsTAs—M) . (14) 


No,0 


Die Fläche F, = ijf bedeutet die Fläche, bis zu welcher der zwei- 
dimensionale Keim auswächst, wenn f den Flächenanteil eines Mole- 
küls in der Kristallfläche darstellt. Ist eine großeKristallfläche gegeben 
so werden sich auf ihr mehrere Keime bilden. F, ist dann nur ein Teil 
der Gesamtfläche, und zwar hat F, die Größe, bis zu welcher im Mittel 
die einzelnen Keime anwachsen. Je mehr Keime sich bilden, um so 
kleiner wird F, sein. v; sei die Zahl der Flächen F,, die die Flächen- 
einheit ergeben. 

I gibt z.B. die Zahl der n,, Säulen an, die pro Zeiteinheit ein 
Molekül mehr anlagern als von den Säulen n, , abgelöst werden. Die 
betrachteten angelagerten Moleküle tragen also wirklich zum Wachs- 


tum bei. Für eine einzelne Säule stellt somit a die Zahl der im Mittel 


050 
überschüssig angelagerten Moleküle dar. Man beachte hier, daß bei den 
Wachstumsbetrachtungen der Säulen ein stationärer Zustand ange- 


nommen wurde. Demnach gibt, auf eine Kristallfläche bezogen, v7, — 
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die Zahl der Moleküle an, die im Mittel pro Zeit- und Flächeneinheit 
zum Wachstum der neuen Molekülschicht beitragen. 


vxtj Moleküle sind notwendig, um die sent einer Schicht 
auszubilden. Es werden also pro Zeiteinheit ; Molekülschichten 


angelagert. Aus Gl. (14) ergibt sich daher Dan Molekülschichten- 
abstand d die Wachstumsgeschwindigkeit durch Keimbildung: 


a T,(P- 9%) 
RAHST(T;— T) s (15) 


EN 
9: =5W, — 


Ist » die Bindungsenergie zwischen zwei kugelförmigen Molekülen, 
so gilt für die (111)-Ebene eines homöopolaren dicht gepackten kubi- 
schen Kristalls an einer dicht gepackten Stufe nach der Wachstums- 
theorie von KOSSEL und STRANSKI: 


P=by; Er —=dV. 


Da nun @ die Bindungsenergie an einem wiederholbaren Schritt 
(Wachstumsstelle) darstellt, muß 9 gleich der molekularen Schmelz- 


enthalpie En sein, und daher folgt 
N (9— 9x) = a ® (16) 


Nach Berechnungen von MAckenxziE®% ergibt sich bei der oben- 
genannten (111)-Ebene in der Dampfphase, daß 9 — op, nicht 1/6, son- 
dern ungefähr 1/20 der Verdampfungsenthalpie ist. 

Die Gl. (15) wurde für eine Kristallfläche mit kubischer Symmetrie 
berechnet. Hat eine Fläche eine andere Symmetrie, so ändert sich die 
Form des Keims und auch in der Gl. (15) bekommen die Faktoren ein 
etwas anderes Aussehen. Eine wesentliche Änderung wird aber nicht 
eintreten. 

Bei den folgenden Betrachtungen werden die Bindungsenergien 
und 9, als von der Temperatur 7 unabhängig angenommen. Diese 
Annahme ist gestattet, da bei den in Frage kommenden Temperaturen 
der Faktor (T’,—T) im Nenner der e-Potenz weitgehend die Tempera- 
turabhängigkeit beherrscht und dagegen die geringe Veränderung der 
Bindungsenergie vernachlässigt werden kann. 


24 J. K. MACKENZIE, Thesis, Bristol 1950. 
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4. Die Übergangswahrscheinlichkeit 
von der flüssigen in die kristallisierte Phase 


Das Flüssigkeitsmodell von FRENKEL?, das VOLMER seinen Be- 
trachtungen zugrunde legte, wurde inzwischen von EyRin@” ver- 
bessert. Die genannten Autoren folgern u. a. besonders aus der an- 
nähernden Übereinstimmung der spezifischen Volumen der festen und 
der flüssigen Phase, daß die Flüssigkeit zumindest in der Nähe des 
Schmelzpunktes eine Wärmebewegung ähnlich wie der Kristall zeigt. 
Sie nehmen an, daß die Flüssigkeitsmoleküle um Gleichgewichtslagen 
schwingen, die aber im Gegensatz zu den Gleichgewichtslagen der 
Kristalle keine definierten Punkte sind, sondern regellos verstreut 
liegen und sich verschieben können. Die Beweglichkeit der Flüssig- 
keiten soll durch genügend viele Zwischenplätze (Kristall: Zwischen- 
sitterplätze) gesichert sein, in die die Moleküle nach Überschreitung 
einer Potentialschwelle springen können und das infolge der Wärme- 
bewegung auch dauernd tun. 


Es wird nun angenommen, daß die Potentialschwelle (Abb. 3), die 
ein Molekül bei einem Sprung in eine Wachstumsstelle überwinden 
muß, gleich den Potentialschwellen ist, 
die bei der Diffusion der Moleküle in der 
Flüssigkeit eine Rolle spielen. Für die 
Wahrscheinlichkeit des Übertritts über 
eine solche Potentialschwelle bei der 
Diffusion ergibt sich nach EyrRIinG 


7 e u (17) 


wobei AG, die freie Enthalpie der Akti- 
y vierung bedeutet und h die PLancksche 
-—-—- Konstante. 

Abb. 3. Potentialverlauf an einer Die Wahrscheinlichkeit des Über- 

Wachstumsstelle. # = flüssiger a a Hüssi e 5 

Zustand, A = aktivierter Zu. (itts aus dem flüssigen Zustand in eine 

stand, K — kristallisierter Zu. Wachstumsstelle (W,) ist um einen 
stand Faktor « kleiner. « berücksichtigt die 


® J. FRENKEL, Z. Physik 35 (1926) 652; Kinetie Theory of Liquids, Oxford 
1946. 
°° 9. GLASSTONE, J. LAIDLER and H. Eyrıng, The Theory of Rate Pro- 


cesses, New York, London 1941; J. F. KıncAıp, H. Eyrınc and A. E. STEARN, 
Chem. Reviews 28 (1941) 301. 
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Anisotropie der Moleküle; denn nicht jedes Molekül, das den Aktivie- 
rungszustand erreicht hat, wird wirklich an eine Wachstumsstelle 
angelagert. Es kehrt vielmehr in den Anfangszustand zurück, wenn 
es im Aktivierungszustand nicht die richtige räumliche Lage hat, die 
es später im Kristall einnehmen muß. Bei der Diffusion tritt dieser 
Faktor nicht auf; denn es ist hier gleich, welche Lage das Molekül im 
Endzustand einnimmt. 
Für die Übergangswahrscheinlichkeit W, erhält man daher 


Wr ee RT, (18) 


Bei der Umwandlung von einer kristallisierten Modifikation in eine 
andere muß eine ähnliche Potentialschwelle überwunden werden. Vor- 
MER schätzt für diesen Übergang den Anisotropiefaktor auf « = 0,01. 
Für den Anisotropiefaktor in Gl. (18) dürfte die gleiche Größenordnung 
zutreffend sein. 

Die Eyrisosche Theorie gestattet die Berechnung der Viskosität. 
Es ergibt sich die Gleichung 


Ten (19) 


wobei M das Molekulargewicht und o die Dichte bedeutet. Unter der 
Annahme, daß die Potentialschwelle vor einer Wachstumsstelle gleich 
den Potentialschwellen ist, die bei der Diffusion überwunden werden 
müssen, folgt die Gleichheit der freien Enthalpien 4@, in den Gl. (18) 
und (19) und somit wel aRer 
NZ Mn 


(20) 


In den Gl. (18) und (19) kann die freie Enthalpie durch die Akti- 
vierungsenthalpie und Entropie ausgedrückt werden. Für nichtasso- 
zierte Flüssigkeiten ist die Enthalpie AH, weitgehend von der Tem- 
peratur unabhängig. Assoziierte Flüssigkeiten zeigen dagegen eine Zu- 
nahme von AH, mit sinkender Temperatur. 


5. Die Kristallisationsgeschwindigkeit 


Wenn z. B. eine Salolschmelze nicht vorbehandelt wird, so entsteht 
bei starken Unterkühlungen im Röhrchen kein Einkristall, sondern ein 
mit sinkender Temperatur immer feinkörniger werdendes Kristall- 
aggregat. NEUMANN und Mıcvs? haben jedoch festgestellt, daß diese 
polykristalline Ausbildung auf in der Schmelze gelöste Gase zurück- 


13* 
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zuführen ist. Wird eine Salolschmelze vor der Kristallisation im Vakuum 
entgast, so entstehen im Röhrchen auch bei tieferen Temperaturen voll- 
kommen klare Einkristalle. 

Nach Gross und MÖLLER? orientieren sich die Kristalle beim 
Wachsen in engen Röhrchen durch Keimauslese so, daß meistens die 
Achse, die am frei gebildeten Kristall die größte realisierte Wachstums- 
geschwindigkeit besitzt, parallel zur Rohrachse liegt. Beim Salol ist 
es z. B., wie Gross und MÖLLER zeigten, die a-Achse. Senkrecht zu ihr 
befindet sich die Ebene (100), die nach MÖLLER!” am Salol nur für 
schwache Unterkühlungen realisiert wird. Für größere Unterkühlungen 
befindet sich an Stelle der Fläche (100) eine Ecke, die von den Ebenen 
(111) bzw. bei noch tieferen Temperaturen von (212) gebildet wird. 
In den Röhrchen mißt man daher eine Wachstumsgeschwindigkeit, die 
größer ist als die der Ebenen (111), (212) und einiger anderer, aber für 
große Unterkühlungen kleiner als die von (100). 

In der folgenden Theorie wird nun angenommen, daß das Wachs- 
tum einer Fläche eines Realkristalls so vor sich geht, wie in Abschnitt 2 
geschildert, daß sich aber zusätzlich noch zweidimensionale Keime 
anlagern, die nach Abschnitt 3 zu Netzebenenteilen auswachsen. Es 
wird also im Gegensatz zu VOLMER und MARDER? und zu STRANSKI 
und KaıscHEw® eine mehrfache zweidimensionale Keimbildung auf 
einer Fläche berücksichtigt und zusätzlich die Struktur des Real- 
kristalls beachtet. 

Wird die Gl. (20) in die Gl. (4) und (15) eingesetzt und werden die 
beiden letzteren addiert, folgt 


9-47 ER an (21) 


Die Konstanten bedeuten dabei 


_ aBRoad 
Asa 
__4H; 
—- RT, 
3N (22) 
= ah (P— Px) 
T;N? 
DZ RAH, P Px) 


” R. Gross und H. Mörter, Z. Physik 19 (1923) 375; H. MÖLLER, Disser- 
tation, Greifswald 1924. 
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Die Differentiation von (21) liefert für den Schmelzpunkt T, 


dg * AB - 
dk; we ga)“ 123) 


Bei den in den Abschnitt 7 und 8 erfolgenden Vergleichen der G1. (21) 
mit den experimentell festgestellten Kurven kann der Faktor B aus 
Schmelzwärme und Schmelzpunkt bestimmt und ) gemessen werden. 
Die anderen Konstanten A,£ und D werden dagegen so gewählt, daß 
ein möglichst genaues Abbild der experimentellen Kurve entsteht. Der 
Faktor A wird nach Gl. (23) aus dem Anstieg der experimentellen 
Kurve am Schmelzpunkt ermittelt. Für D werden verschiedene Werte 
eingesetzt und derjenige gewählt, der am besten die experimentelle 
Kurve wiedergibt. & wird durch die maximale KG bestimmt. 

Sind die Konstanten A, & und D auf diese Weise festgelegt, so 
erfolgt ein Vergleich mit den nach den Gl. (22) zu erwartenden Werten. 
Aus dem Faktor D berechnet sich N (p — 9x) und kann somit durch 
Gl. (16) geprüft werden. Aus dem so ermittelten N (p — px) erhält man 
mit Hilfe von £ die relative Wachstumsstellenzahl « und mit dieser 
wiederum aus A den Faktor «. Alle anderen in den Faktoren A,{ und 
D vorkommenden Konstanten können experimentell ermittelt werden. 

In der Gl. (21) ist eine stärkere Wanderung der Moleküle auf der 
Oberfläche des wachsenden Kristalls nicht berücksichtigt worden, ob- 
wohl sie sicher eine gewisse Rolle spielt, wie VOoLMER® am Wachstum 
eines Benzophenonkristalls aus der Schmelze nachweisen konnte. Es 
wurde oben nur eine normale Diffusion angesetzt, wie sie in jeder 
Flüssigkeit stattfindet. KnAackE®® hat gezeigt, daß sich bei der Keim- 
bildung der Exponent der e-Potenz (in Gl. (21) wäre es der Faktor D) 
durch eine Oberflächendiffusion im allgemeinen nur sehr gering ändert. 
Stärker wird sich die Oberflächendiffusion auf die Faktoren A und & 
auswirken. Man muß hier allerdings beachten, daß beim Wachstum 
aus der Schmelze die Oberflächendiffusion nicht so stark ins Gewicht 
fällt wie beim Wachstum aus der Dampfphase oder aus der Lösung, 
da man wahrscheinlich die gesamte Flüssigkeit als an die Oberfläche 
des Kristalls adsorbiert betrachten kann. 

In Gl. (21) wurde die mehrfache zweidimensionale Keimbildung so 
angesetzt, als ob sie auf einer idealen Kristallfläche stattfinden würde. 
Für den NaCl-Kristall haben STRANSKI und WURSTER® nachgewiesen, 
daß es für die Keimbildung ohne sehr wesentlichen Einfluß ist, ob die 
Kristallfläche ideal ist oder ob sie Blockstruktur zeigt. 


23 I, N. STRANSKI und A. WURSTER, Z. anorg. allg. Chemie 255 (1948) 269. 
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6. Die Viskosität von unterkühltem Salol 


Für die Berechnung der KG eines Stoffes benötigt man nach Gl. (21) 
die Viskosität der unterkühlten Flüssigkeit. Für unterkühltes Glyzerin, 
das eine sehr schwache spontane Keimbildung zeigt, wurde die Viskosi- 
tät von TAMMANN und Hesse bestimmt. Mit einem HöPPLEr-Viskosi- 
meter?” konnte auch die Viskosität von unterkühltem Salol gemessen 
werden. 

Die in der folgenden Tabelle angegebenen Werte für die Viskosität 
unterscheiden sich von denen, die MaArrı? für 45°C und 60°C be- 
stimmt hat, um nahezu eine Zehnerpotenz. Es wird angenommen, daß 
MARTI sich um eine Kommastelle versehen hat. Würden die Werte von 
MARTI stimmen, dann müßte Salol weniger viskos als Wasser sein, was 
aber sicher nicht zutrifft. 

Die für die Berechnung der KG in Abschn. 7 benötigten Werte 
von n liefert eine die Meßfehler ausgleichende Kurve (Abb. 4). 


Tabelle 1. Viskosität von Salol 


IE) n (Poise) DE) n (Poise) RIO) n (Poise) 
60,1 0,048 28,4 0,171 7,9 0,942 
56,9 0,053 26,7 0,191 2,0 1,80 
LA 70.068 26,2 0,199 1,3 2,34 
45,1 | 0,079 24,1 0,229 59 7,65 
41,7 0,091 21,9 0,262 2025 65,2 
37,5 0,109 19,8 0,303 — 19,6 414 
32,8 0,137 17.1 0,384 & 91,0 713 
29,2 0,168 12,2 0,600 —_ 990 20200 


7. Die Kristallisationsgesehwindigkeit von Salol 


Die KG von Salol wurde neuerdings, wie bereits geschildert, von 
NEUMANN und Micus? bestimmt. Die von ihnen gemessenen Werte 
werden hier in Abb. 5 zugrunde gelegt. Nur die Werte für die Tem- 
peraturen 309,0°K und 311,0°K stammen von POLLATSCHECK? und 
die Werte für 312,8°K, 313,2°K und 314,3°K sind die von Mörrgr!0 
gemessenen KG für die Fläche (100). 

Von PoLLATScHEcK® wurde die Schmelztemperatur 7 szu 41,6°C 
oder 314,6°K und die Schmelzenthalpie AH, zu 4650 cal/Mol bestimmt. 


” Für die leihweise Überlassung eines HörrLER-Viskosimeters danke ich 
dem Institut für Physikalische Chemie der HUMBOLDT-Universität. 
» P. B. Marrı, Bull. Soc. chim. Belgique 39 (1930) 590. 
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Für den Faktor B ergibt sich somit nach (22) B = 7,45. Für die Be- 
stimmung der Konstanten A nach Gl. (23) dienten die Werte von 
MÖLLER für die (100)-Fläche, die nach den Angaben von Morris und 
STRICKLAND-CONSTABLE!! über die wahre Temperatur an der Grenz- 
fläche korrigiert wurden. Die Korrektion ist für Salol sehr klein. 
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Abb. 5. KG von Salol. Theoretische Kurve g und Wachstumsstellenanteil g,,. 
Experimentelle Werte von NEUMANN und Mıcus bzw. für geringe Unterküh- 
lungen von POLLATSCHECK und MÖLLER 
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Mit | (g’)z,| = 0,9: 10”*cm/sec Grad und der Viskosität am Schmelz- 
punkt n; = 0,0909 g/cm sec erhält man A = 1,1 : 10 g/sec? Grad. 
Für £ und D wurden, wie in Abschn. 5 geschildert, verschiedene 
Werte eingesetzt und die zugehörigen Kurven nach Gl. (21) mit den 
experimentellen Ergebnissen von NEUMANN und Miıcvs verglichen. Es 
zeigte sich, daß die Werte D = 7800 und & = 5150 die beste Über- 
einstimmung lieferten (Abb. 5). 

Der Faktor D ist hierbei als verhältnismäßig genau anzusehen, denn 
er läßt sich nur in einem kleinen Intervall verändern, um noch brauch- 
bare Kurven zu erhalten. Das entsprechende Intervall für £ ist pro- 
zentual viel größer. Der Grund hierfür ist darin zu suchen, daß D als 
Exponent in der e-Potenz steht. Aus D ergibt sich 


N (p—9x) = 480cal/Mol = U 


Ein Vergleich mit der Gl. (16) zeigt, daß der erhaltene Wert zwi- 
schen dem Wert nach Kosset und STRAnskı und dem Wert nach 
MAcKENZIE liegt. Er scheint aber mehr für KosseL und STRANSKI zu 
sprechen. 

Aus £ berechnet sich sodann nach (22) und unter Berücksichtigung 
von N(P — 9x) die relative Wachstumsstellenzahl a = 0,38. Dieser 
Wert scheint etwas zu hoch zu liegen. Nach BuRToN und CABRERA2, 
die etwa jeden 10. Platz an einer Stufe für eine Wachstumsstelle halten, 
dürfte für die (100)-Fläche von Salol die relative Wachstumsstellen- 
zahl a zwischen 0,1 und 0,01 liegen. (Die betrachtete KG ist annähernd 
die der (100)-Fläche, wie in Abschn. 5 ausgeführt wurde.) Der Grund 
der Abweichung könnte vielleicht in dem Nichtbeachten einer stärkeren 
Oberflächendiffusion, oder in dem Fehler liegen, der durch die Ver- 
nachlässigungen kleiner Summanden in Abschn. 3 zustande kommt. 
Außerdem ist in Gl. (15) die Entropiedifferenz vernachlässigt worden, 
die zwischen einem Molekül an einer Wachstumsstelle und einem 
anderen an einer Stufe besteht. Ferner ist der Faktor © ziemlich un- 
genau bestimmbar. 

Wird trotzdem a als richtig angenommen, läßt sich mit dem Mole- 
kulargewicht 7 = 214, der Dichte o = 1,2 g/cem? und einem Molekül- 
schichtenabstand d > 5-1078 cm aus dem Faktor A der Faktor 
a => 10°* berechnen. Dieser Faktor ist etwas klein. VoLMER schätzt 
ihn für den Übergang von einer kristallisierten Modifikation in eine 
andere auf 102. Nimmt man für a einen kleineren Wert als 0,38 an, 


dann würde sich der Faktor « zugunsten der VoLmERschen Schätzung 
verändern bzw. diese erreichen. 
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Abb. 6 gibt den schmelzpunktnahen Teil der berechneten KG-Kurve 
wieder. Sie zeigt, daß beim Salol die Flächen bis ca. 2,5° Unterkühlung 
fast ausschließlich infolge des Vorhandenseins von Wachstumsstellen 
wachsen. Bei den folgenden 2,5° tritt eine Vergrößerung des Wachs- 
tums durch zweidimensionale Keimbildung hinzu. Bei weiterer Unter- 
kühlung hat dann der Anteil des Wachstums durch Keimbildung den 
weit überwiegenden Einfluß. 
Auf dicht gepackten Flächen 


RROAT 

können daher bei kleinen N 06} 
Unterkühlungen Wachs- 5 05 / 
tumsspiralen auftreten, was & 0 
mit den Beobachtungen von = 03 ar 
AMELINcKx! und Sears® 4 
übereinstimmt. | 

Die von MORRIS und 4 

STRICKLAND-CONSTABLE!L 1) 70 20 30 4° 50 

beobachteten unstetigenVer- ne dt 
größerungen der KG von ein Abb. 6. KG von Salol 


und derselben Fläche lassen 

sich vielleicht durch eine sprunghafte Veränderung der relativen Wachs- 
tumsstellenzahl erklären. Die wachsende Fläche schiebt wahrscheinlich 
Fremdatome vor sich her, deren Einbau rhythmisch erfolgt und somit 
zur Vermehrung der Fehlstellen auf der Oberfläche beiträgt. 

Wie Abb. 6 zeigt, muß bis ca. 1,5° Unterkühlung die Tangente stets 
ungefähr zum Schmelzpunkt weisen. Um 2° Unterkühlung wird diese 
Tangente die Ordinate sehr wenig oberhalb und dann ab 2,5 ° unterhalb 
des Schmelzpunktes schneiden. Es ist fraglich, ob der Schnitt oberhalb 
des Schmelzpunktes wegen seiner Kleinheit experimentell nachge- 


wiesen werden kann, oder ob er nicht im Bereich der Meßfehler ver- 
schwindet. 


8. Die Kristallisationsgeschwindigkeit von Glyzerin 


Für die Viskosität vom unterkühlten Glyzerin werden die bei KoG- 
LIn®! angegebenen Werte zugrundegelegt. Die experimentellen KG 
bestimmten VOLMER und MARDER? und ebenso die Schmelztem- 
peratur 7’, = 291,6°K und die Schmelzenthalpie AH, = 4414 cal/Mol. 

Hieraus ergibt sich der Faktor B = 17,7. Der Anstieg |(g’)z,| 
—= 3,0 - 10% em/sec Grad liefert mit 7; = 16,28 g/cm sec den Faktor 
AR 6,4. 108. 


31 W. Kocuin, Kurzes Handbuch der Chemie, Göttingen 1951. 
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Für & und D konnten keine so guten Werte gefunden werden, wie 
das beim Salol der Fall war. Setzt man D = 15000 und © = 48000, 
so berechnet sich die Kurve, die in Abb. 7 dargestellt ist. 

Für D = 12000 und & = 27000 erhält man dagegen die Kurve der 
Abb. 8. 

Eine bessere Annäherung der experimentellen Werte würde erreicht 


werden, wenn man nicht die tatsächlich gemessene Viskosität, sondern 
eine geringere in Gl. (21) einsetzt. 


4 


1 
ES 


& 


SZISHS 


N © 


— > KGin cm/sek 10 


290 PIOEEE270 260 250 240 7305220 
——» Temperatur in °K 


Abb. 7. KG von Glyzerin. Theoretische Kurve g für D = 15000 und = 48000. 
Experimentelle Werte von VOLMER und MARDER 
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Abb. 8. KG von Glyzerin. Theoretische Kurve g für D = 12000 und © = 27600 
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Eine Erklärung der Unstimmigkeiten wäre folgende: Glyzerin 
gehört zu den sehr stark assoziierten Flüssigkeiten, da es drei Wasser- 
stoffbindungen betätigen kann. In der flüssigen Phase muß ein Molekül 
bei der Diffusion deshalb eine sehr hohe Potentialschwelle überwinden. 
Dies bedingt die relativ große Viskosität von Glyzerin. 

Die Ausbildung der Wasserstoffbindung zwischen einem Molekül 
des Kristalls und einem Molekül der angrenzenden flüssigen Phase ist 
vielleicht nicht so stark wie zwischen zwei Molekülen in der Flüssig- 
keit, so daß die Flüssigkeitsmoleküle an der Kristallgrenze im wesent- 
lichen nur Wasserstoffbindungen nach einer Seite ausbilden können. 
Diese Moleküle brauchen dann bei der Diffusion nur einen Teil der 
normalen Potentialschwelle zu überwinden, und gerade diese Moleküle 
kommen für das Wachstum in Frage. Wahrscheinlich wirkt sich auch 
die höhere Konzentration an Fremdatomen vor einer wachsenden 
Kristallfläche auf eine Verminderung der Wasserstoffbindungen aus. 

Aus D = 15000 ergibt sich ähnlich wie für Salol 
AHs 

6,5 


N (#»— 9x) = 680 cal/Mol = 


ein Wert, der den Forderungen der KossEL-Stranskischen Theorie 
sehr nahe kommt. Ferner erhält man aus © — 48000 die relative Wachs- 
tumsstellenzahl a = 0,06 und mit o =1,26g/cem?, M = 92 und 
d=5-10®cmeina=2-10*. Aus D= 12000 und £ = 27600 folgt 


N (Por) —— ‚a=0,09 und «=1,2- 10, 


9. Oberflächenlamellen 


In der Schmelze wird ein Kristall bei geringen Unterkühlungen nur 
ein Wachstum zeigen, das durch das ständige Vorhandensein von Gitter- 
störungen bedingt ist (tangentielles Wachstum). Für große Unterküh- 
lungen tritt hierzu eine verstärkte Flächenkeimbildung (oberflächen- 
normales Wachstum). Bei Temperaturen, bei denen die zweidimen- 
sionale Keimbildung stark überwiegt und häufig eintritt, bilden sich 
Kristalle, die keine ebenen Flächen, sondern nur Andeutungen davon 
zeigen. Es entstehen krummflächige Gebilde, wie GrAF®? an Metall- 
kristallen gezeigt hat. Dies ist verständlich; denn befindet man sich 
noch im schmelzpunktnahen ansteigenden Ast der KG-Kurve, so 
bilden sich mit wachsender Unterkühlung immer mehr zweidimen- 
sionale Keime, die dann aber zu immer kleiner werdenden Molekül- 


32 L. GRAF, Z. Metallkunde 45 (1954) 36. 
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schichtenteilen auswachsen können. Die einzelnen zweidimensionalen 
Keime wachsen mit nur geringem gegenseitigen Kontakt. Sie können 
daher keine ebenen Flächen bilden. Die Gestalt der entstehenden Kri- 
stalle wird durch die von GRAF genannten Faktoren, wie z. B. die Ab- 
leitung der Kristallisationswärme, bestimmt. Der Einfluß der Kristalli- 
sationswärme bei großer KG wurde von SCHLIPF®? untersucht. (Leider 
ist uns diese Veröffentlichung von SCHLIPF erst nach Beendigung der 
vorliegenden Arbeit zugänglich geworden.) Daß bei ungenügender 
Wärmeableitung runde Kristallflächen entstehen können, beweist wohl 
eindeutig der Versuch von NACKEn, der neuerdings von NEUHAUS und 
NITSCHMANN®* eingehend untersucht worden ist. 

In den nach GRAF? auftretenden Lamellen finden sich Andeu- 
tungen von ebenen Flächen. Es ist folgende Deutung der Lamellen 
möglich!® 35: Ein auf einer Fläche entstandener Flächenkeim wächst 
tangential weiter. Setzt sich auf den gebildeten Keim ein weiterer 
Flächenkeim auf, so kann letzterer infolge der statistischen Schwan- 
kungserscheinungen die Grenze des ersten erreichen. Die entstandene 
Doppelstufe hat durch den erhöhten Verbrauch von Molekülen eine 
langsamere Verschiebungsgeschwindigkeit bekommen. Die Doppel- 
stufe wird von dem nächsten Keim überrannt und somit noch lang- 
samer wachsen usw. Es entsteht eine Lamelle. 

Auch an NaCl-Kristallen, die bei großen Unterkühlungen ge- 
wachsen ®® und an solchen, die aus der Lösung gezüchtet worden sind 3”, 
wurden Lamellen beobachtet. SMERAL® führt aus, daß die Lamellen 
reine Oberflächengebilde sind und sich nicht in das Innere des Kristalls 
fortsetzen. 

Je mehr Flächenkeime sich pro Zeiteinheit bilden, je größer also 
die Wachstumsgeschwindigkeit ist, um so kleiner wird das Molekül- 
schichtenstück, zu dem ein Keim im Mittel auswächst. Es wird daher 
die Wahrscheinlichkeit größer, daß ein auf einer Lamelle entstehender 
Keim nicht bis zum Lamellenrand auswächst, sondern von dem nach- 
folgenden Flächenkeim selbst überrannt wird und zur Bildung einer 
neuen Lamelle Anlaß gibt. In Übereinstimmung hiermit stehen die 
Ergebnisse von BETHGE und SCHAFFER®®, die festgestellt haben, daß 


® J. SCHLIPF, Z. Kristallogr. 107 (1956) 35. 

»: A. NEUHAUS und G. NITscHMAnN, Z. Elektrochem. 56 (1952) 483. 
3 W. KLEBER, Neues Jh. Mineralog., Mh. [A] 1955, 251. 

® A. G. SmeKAL, Z. Elektrochem. 59 (1955) 417. 

»” C.W.Bunn and H. EmmETT, Discuss. Faraday Soc. 5 (1949) 119. 

® H. BETHGE und O. SCHAFFER, Naturwissenschaften 41 (1954) 573. 
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die Lamellenhöhe mit zunehmender Wachstumsgeschwindigkeit ab- 
nimmt. 

Es sei noch bemerkt, daß ein Studium des Kristallwachstums an 
Metallen sehr unzweckmäßig ist. In der Metallschmelze sind nämlich 
die Atome ohne äußere Elektronenschalen vorhanden, wodurch nach 
Eyrıng® eine relativ geringe Viskosität, somit niedrige Potential- 
schwellen und also relativ große KG, bedingt sind. Ferner sind die 
Kristallbausteine kugelsymmetrisch und daher hat der Faktor « nahezu 
den Wert 1. Eine große KG führt aber zu einer starken Störung des 
Wachstums durch die Kristallisationswärme. 

Für sehr große Unterkühlungen wird eine Flüssigkeit schließlich 
so viskos, daß die KG nur noch einen verschwindend kleinen Wert hat. 
Man hat dann den glasartigen Zustand vor sich. Das Altern des Glases 
beruht darauf, daß die Kristallisation langsam fortschreitet. 


Zum Schluß sei es mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. W. KreBer, für anregende Diskussionen und ständige 
Unterstützung zu danken. Ferner bin ich Herrn Prof. Dr. Dr. h. ce. 
I. N. Srranskı und Herrn Dr. O. Knacks für wertvolle Hinweise und 
Diskussionen zu Dank verpflichtet. 
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Die Kristallstruktur von linksdrehendem (= a) 
7-Bromcholesterylbromid, -chlorid und 
-meihyläther (isotype Reihe) 


Von H. BÜRKI und W. NOWACcKT! 


Mit 14 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 28. Juni 56) 


Abstraet 


There are two possibilities « [or ß] for a substituent (Br) at C, in the sterol 
molecule (Fig. 1), oriented trans [or cis] to the H at O, (or the methyl group Cjs 
at O,,). The two C,—epimers are strongly laevo—(= I) resp. less dextro-rotarory 
(= II). The problem arised as to the configuration (« or ß) of the laevo-rotarory 
compounds (TI). This question was solved by an X-ray analysis of 7-bromo- 
cholesteryl-bromide (S}), -chloride (S,) and -methylether ($,) (Fig. 2), which 
turned out to be isotypical in space group 0?—P2, with Z = 2 molecules per 
unit cell (dimensions see Table 3, p. 210). — PATTERSON projections //a, band c 
(Fig. 3) yielded the positions of the four Br-atoms. Applying the heavy atom 
method, the isomorphous method (comparison of 8, and S,), the combination 
of both methods and the PATTERSON superposition method (Fig. 8-10) for the 
sign’s determination, FOURIER projections //b (Fig. 4—-7) were obtained for S, 
and S, which partly gave a very good resolution of most of the atoms of the 
sterol molecule. These electron maps showed univocally that in the investigated 
compounds S, and S, (of type I) the Br-atom at CO, is in «-position (1. e. trans 
to H at 0,) (Fig. 11—12).— The long axis of the molecule lies approximately 
in (010); the mean ring-plane is tilted by about 20° around the direction [201] 
out of (010). Therefore the molecules are forming layers // (010) which are 
superimposed by the 2,-screw axis (Fig. 13). The crystal and the molecular 
structure of these compounds ($,, S8,) are very similar to those of cholesteryl 
iodide (form B) (CARLISLE-CROWFOOT, 1945) (Fig. 14). — All calculations have 
been performed quite from the beginning by means of IBM-machines. 


Zusammenfassung 


Die Frage nach der Stellung des Br-Atoms am (©, im linksdrehenden 7-Brom- 
cholesterylbromid, -chlorid und -methyläther konnte röntgenographisch mittels 
einer Projektion //b eindeutig beantwortet werden: Das Brom am (, befindet 
sich in den untersuchten Verbindungen in «-Stellung, d.h. trans zum H am (,. 


\ Mitt. Nr. 84, Abt. für Kristallographie und Strukturlehre, Mineralogisch- 
petrographisches Institut der Universität Bern. 
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Die Struktur ergab sich durch Anwendung der Methode des schweren Ato- 
mes, des isomorphen Ersatzes, der Kombination beider und des Überlagerungs- 
verfahrens (graphisch und rechnerisch). 


1. Einleitung 


Im Herbst 1953 wurden wir in einem chemischen Kolloquium von 
H. SCHALTEGGER auf eine Diskussion um die Konfiguration von in 
7-Stellung substituierten Cholesterinderivaten (Abb. 1) aufmerksam. 
Nach Rücksprache mit dem Referenten beschlossen wir, durch rönt- 
genographische Ermittlung der Kristallstruktur einer derartigen Ver- 
bindung einen Entscheid zu versuchen. 


Abb. 1. Formelbild von 7a-Bromcholesterylbromid 
(= 3, 7«-Dibromcholesten-(5), = S/) 


Von den genannten Sterinen sind meist zwei Formen bekannt, den 
beiden O,-Epimeren entsprechend. Wir bezeichnen die beiden hier vor- 
erst mit I (stärker linksdrehend) und II. Beispiele sind in Tab. I an- 
geführt. — Die zwei 7-Brom-Epimeren gehen sehr leicht ineinander 
über: eine Lösung aus 7-Bromcholesterylbenzoat I in einem polaren 
Lösungsmittel wie Dimethylanilin hat bereits nach einer Stunde die- 
selbe Zusammensetzung wie eine solche aus Benzoat II, nämlich 70%, 1 
und 30% II?. Wie die Lage dieses Gleichgewichts zeigt, ist hier II 


Tabelle 1. Beispiele für 7-epimere Oholesterinderivate 


optische Drehung [«]p Schmelzpunkt 
7-Oxycholesterylbenzoat I — 50° | (Chloroform, 20°C) 165 bis 167 °C 
7-Oxycholesterylbenzoat II + 12° | (Chloroform, 20°C) 189 bis 190 °C 
7-Bromcholesterylbenzoat I | —156° (Benzin, 20°C) 143 bis 144 °C 
7-Bromcholesterylbenzoat II | + 20° | (Benzin, 20°C) 114 bis 115 °C 
7-Bromcholesterylbromid I —203° | (Chloroform, 25,3°C)| 144 bis 145 °C 


2 H. SCHALTEGGER und F. X. MÜLLER, Helv. Chim. Acta 34 (1951) 1100. 
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weniger beständig als I (dies gilt auch für die übrigen Substanzen); 
es ist denn auch leichter löslich und das primäre Produkt bei der 
Bromierung von Cholesterylbenzoat?. 

Es bestand nun Uneinigkeit darüber, welche der beiden Reihen I 
und II die «-Epimeren seien und welche die ß-Epimeren. (In den 
«-Epimeren weist der Substituent bei der üblichen Schreibweise der 
Sterinformeln nach unten — gestrichelter Bindestrich —, in den ß-Epi- 
meren nach oben, vgl. Abb. 1.) Der Wellung der Sechserringe wegen 
(Sesselformen) kommt im Falle von C', ein ß-Atom mehr oder weniger 
in die Ebene der Sterinringe zu liegen (,‚äguatorial‘‘), ein «-Atom aber 
fast senkrecht zu dieser (‚axial‘), und zwar darunter. Die lokale Stö- 
rung des Sesselsystems durch die Doppelbindung zwischen C, und (0, 
gleicht allerdings an C', den Gegensatz äquatorial/axial etwas aus, in 
Richtung auf seitlich oben / seitlich unten. Die «-Substituenten stehen 
trans zur B-ständigen Methylgruppe an C/, ‚ die ß-Substituenten cis dazu. 

Die chemischen und physikalischen Verschiedenheiten von I und II 
führten zu widersprechenden Zuordnungen zu «x und ß: Für I=ß 
spricht eine Analogie zu zwei anderen an allylständigem (€ epimeren 
Paaren (0,—0, =(,; und O,s—0,,=C,),indem die Differenzen (M ,—M,) 
der molaren optischen Drehungen der Epimeren mit ca. + 300° in allen 
drei Fällen fast quantitativ übereinstimmen, während natürlich bei 
I=x« das zur Diskussion stehende Paar mit ca. —300° sehr aus der 
Reihe fallen würde. Ferner scheint die höhere Stabilität von I auf 
I = äquatorial = ß zu weisen. Aufl = « wiederum führte die Analogie 
der fraglichen 7-Oxycholesterine — wieder hinsichtlich (M, — M,) — 
zu den betreffenden an Ü, = (, hydrierten Verbindungen, welche sich 
ihrerseits mit den gesichert scheinenden 7-Oxycholansäuren verbinden 
lassen. Zudem gelang es, in der hydrierten Verbindung 3,7-Cholestan- 
diolnach Oxydation von (C', zur Carboxylgruppe einen die O-Atome 4, 
5, 6und 7 umfassenden Lactonring zu bilden‘. Da die (-COOH)-Gruppe 
äquatorial liegt, ist die Verknüpfung dieses Fünferringes nur dann 
möglich, wenn die OH-Gruppe an C', des verwendeten Epimeren II 
ebenfalls äquatorial, d.h. -ständig ist. — Es scheint uns jedoch, daß 
bei derart robusten Eingriffen mit Konfigurationsänderungen zu rech- 
nen ist, zumal an C,, welches, Br-substituiert, bereits von polaren 
Lösungsmitteln rasch epimerisiert wird. Auf der anderen Seite ist das 
zum Auswerten der physikalischen Daten vorhandene Vergleichs- 
material wohl noch zu gering und zu ‚„unberechenbar“. 


° H. SCHALTEGGER und F. X. Mürter, Helv. Chim. Acta 34 (1951) 1097. 
* H. Heymann und L. F. Fıeser, Helv. Chim. Acta 35 (1952) 632. 
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Die Substanzen der Tab. 2 wurden nach der Vorschrift von (Bro- 
mierung der 3-Derivate mit Bromsuceinimid) hergestellt und uns von 
der Firma Dr. A. Wander A.G. (Bern) in dankenswerter Weise zur 
Verfügung gestellt. Es handelt sich dabei um die I-Epimeren (stärker 
negativ drehend). 7-Bromverbindungen wurden gewählt, weil sie eine 


Tabelle 2. Die röntgenographisch untersuchten Cholesterinderivate der 


Reihe I 
a ee ee A A en 
optische 

Drehung [a]p Schmelzpunkt 
ur Te nn a WTA ET ET eh aA hr 
7-Bromcholesterylbromid 0,4 ,,Br, (S}) — 203° (25,3°C) | 144 bis 145°C 
7-Bromcholesterylchlorid O,,H,‚ClBr ($,) | — 246° (27,3°C) | 141 bis 142°C 
7-Bromcholesterylmethyläther 

OU lGn Bes nn 21.0 02962°21,4°0) 98°C. 
(Chloroform) 


genaue Ortsbestimmung des zur Diskussion stehenden Atoms garan- 
tieren und zudem die Anwendung der Methode des schweren Atoms 
erlauben. Das Halogen in 3-Stellung unterstützt diese. Die Reihe der 
3-Substituenten gab auch einige Aussicht auf Isotypie (Isomorphie) 
der drei Verbindungen und damit auf die Methode des isomorphen 
Ersatzes. Vor allem aber hofften wir anfangs, allein schon aus dem 
Abstand Br,—Br, einen Entscheid fällen zu können. 


3. Form der Kristalle 


Die auftretenden Flächenkombinationen sind aus der etwas ideali- 
sierten Kristallzeichnung der Abb. 2 zu ersehen. Trotz der großen Ähn- 
lichkeit im atomaren Aufbau (Isotypie, siehe folgende Kapitel) sind 
alle drei Verbindungen in ihrem Flächenbestand verschieden. Die ein- 
zigen allen gemeinsamen Formen sind {011} und {011} (Kristall- 
klasse ©, — 2, vgl. Abschnitt 3). 

Die Kristalle wurden soweit möglich in evakuierten Röhrchen im 
Dunkeln bei 0°C aufbewahrt. Unter gewöhnlichen Bedingungen ver- 
färben sie sich braun, besonders rasch der Methyläther. 


3. Gitterkonstanten und Raumgruppe 


Die Pulveraufnahmen der drei Stoffe sehen sich zum Verwechseln 
ähnlich. WEISSENBERG-Aufnahmen bestätigten, daß es sich insbeson- 
dere bei $, und S, um ausgeprägt isotype Stoffe handelt. Es ergaben 

5 A.E.Bıpe, H.B. H#nBest, E.R.H. Jones, R.P.PEEvers and P.A. 
WILKINSON, J. chem. Soc. London 1948, 1783. 


Z. Kristallogr. Bd. 108 14 


210 H. BÜRKT und W. NowAckI 


sich monokline Elementarzellen mit den in Tab. 3 angegebenen Gitter- 
konstanten. Zu ihrer Berechnung dienten Aquatorreflexe mit größtem 
Beugungswinkel (WEISSENBERG-Rückstrahl-Aufnahmen) ; der Kamera- 


Tabelle 3. Gitterkonstanten der drei isotypen Cholesterinderivate 


ran RER SE 
‚ch | 12,05 + 0,01 | 8,75 + 0,01 | 12,57 + 0501 | 101°19 + 30° 
5% 11,95 + 0,01 Ä | 8,78 £ 0,01 | 12,54 £ 0,01 | 101° 11’ + 307 
S, 12,46 + 0,02 Ä | 8,88 + 0,02 | 12,32 + 0,05 | 99° 10’ + 30° 


Abb. 2. Schematische Skizzen der Kristalle von linksdrehendem (= «-) 7-Brom- 
cholesterylbromid (S,) (links), -chlorid (S,) (Mitte) und -methyläther (83) 
(rechts). Ganz rechts die Achsenkreuze in ungefähr paralleler Aufstellung. Die 
untere Reihe zeigt die Kristalle von oben (y) her betrachtet. Bei $S, und beson- 
ders bei 5, sind solche Idealformen selten; die Präparate bestehen zum großen 
Teil aus Bruchstücken und verwäachsenen Individuen. Auch die Proportionen 
können verschieden sein, so bei S,, von dessen sechseckiger (100) -Fläche nicht 
immer b die längste Seite ist. Die Abmessungen der Kristalle sind von der 
Größenordnung 0,1 bis 1,5 mm. 


umfang wurde als Summe der Reflexabstände ein und desselben Reflex- 
paares auf Rückstrahl- und gewöhnlicher Drehaufnahme ermittelt. — 
Ausgelöscht sind einzig die (0%0)-Reflexe mit ungeradem %k, eine 
Digyroide erschließend. Es müssen somit mindestens Z — 2 der asym- 
metrischen Sterinmoleküle in der Elementarzelle vorhanden sein. Z —=2 
ergibt für S, mit d, = 1,35, g cm”? eine plausible röntgenographisch 
bestimmte Dichte. Die nächsthöhere mögliche Zähligkeit wäre 4 (in 
03,—P2,/m); eine doppelt so hohe Dichte ist aber unwahrscheinlich. 
Somit sind die Schraubungsachsen die einzigen Symmetrieelemente, 
d.h. die Raumgruppe ist 02—-P2.. 
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4. Die Intensitäten 


Es wurde mit Kristallen von 0,1 0,1 mm? Querschnitt gearbeitet; 
gelegentlich mußten diese unter dem Binokular aus größeren Stücken 
herausgeschnitten werden. Die Substanzen gehen unter Einwirkung 
von Licht und Luft zugrunde. Um wenigstens diesen letzteren Faktor 
etwas zu mildern, wurden die Kristalle in einem Markröhrchen ein- 
geschlossen, wobei sie mit Schellack festgeleimt waren. Gleichwohl 
konnte jedes Individuum von 8, und 8, nie länger als etwa zwei Wochen 
gebraucht werden. Nach dieser Zeit fingen die Reflexe auf den WrıIssen- 
BERG-Aufnahmen seitlich auseinanderzufließen an, wenn auch ohre 
merkliche Intensitätsänderungen. Gleichzeitig wurden die Kristalle 
braun verfärbt und begannen etwas zu schwimmen (Dejustierung). 


Es wurden integrierte 5-Film-WEISSENBERG-Aufnahmen hergestellt 
(Nonius-Goniometer, Kodak no-screen Filme mit Schwächungs- 
faktor 4,4). Von Methyläther und Chlorid wurden einzig die b-Äqua- 
toren aufgenommen, vom Bromid die Äquatoren um a, b und c. Von 
dieser Verbindung wurden auch noch 10 Schichtlinien um «a, sowie 
vier um b hergestellt; doch wurden diese nicht weiter verwendet. 


Die Intensitäten wurden durch Vergleich der Reflexe mit einer 
logarithmisch 20-stufigen Skala erhalten. Diese das Filmfaktor-Inter- 
vall von 1:4,4 umfassende Bezugsreihe wurde durch verschieden langes 
Belichten ein- und desselben WEISSENBERG-Reflexes erhalten. Alles 
wurde doppelt geschätzt, unabhängig auf oberer und unterer Film- 
hälfte. Unterschieden sich die beiden Werte um mehr als etwa 40%, 
so wurde die Schätzung wiederholt. Des sehr hohen Intensitätsabfalles 
wegen konnte eine Anzahl von Reflexen mit großen Beugungswinkeln 
nicht auf den Multipelaufnahmen gefunden werden. Die Lücken wurden 
soweit wie möglich mit Hilfe der von größeren Kristallen stammenden 
sehr intensiven Gitterkonstanten-Aufnahmen ausgefüllt. 


Der kleine, meist angenähert quadratische Querschnitt der Kristalle 
erübrigte eine Absorptionskorrektur. 

Die durch Anbringen der geometrischen Intensitätsfaktoren aus 
den Intensitäten erhaltenen relativen |F|?-Werte der drei Äquatoren 
von $, wurden mit Hilfe der Methode von WILson getrennt auf ab- 
solute Basis gebracht. Die sich dabei gleichzeitig ergebenden Tempe- 
raturfaktoren B haben die hohen Werte 6,3 (//«), 6,0 (//b) und 5,5 (//e). 
Obgleich jedesmal ein anderer Kristall gebraucht wurde, ist nicht ge- 
sagt, daß die Unterschiede reell sind. — Der b-Äquator von 8, wurde 
mittels einiger theoretisch für 8, und 8, gleich stark zu erwartender 


14* 
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Reflexe an denjenigen vom 8, angeschlossen, wobei kein Grund zur 
Annahme eines anderen Temperaturfaktors gefunden wurde. 

Am Schluß der Strukturbestimmung wurden Basis- und Tempe- 
raturfaktoren durch Vergleich von I]? |,,, und IF |y.o,. (je über sin? 0- 
Intervalle von 0,05 summiert) nochmals überprüft. Die Wırson-Basis 
erwies sich dabei als um einen Faktor 0,923 (S,) bzw. 0,897 (8,) zu 
hoch. Als neue Temperaturfaktoren wurden für S, bzw. 5, die Werte 
B, = 6,13 bzw. B, = 7,14 Ä2 gefunden. 


5. Die Bromlagen in 7-Bromeholesterylbromid 


Zur Ermittlung der für die Strukturbestimmung als erstes erforder- 
lichen Br-Parameter wurden nun PATTERSoN-Projektionen längs der 
drei kristallographischen Achsen berechnet. 


Um eine bessere Auflösung der PATTERSoNn-Funktion zu erreichen, verwen- 
deten wir dazu statt der beobachteten |F\,..,.|? die ‚„‚modifizierten‘“ Struktur- 


faktoren®. 

5 5 EINZINN ZEE 
re: IS =. Pyeoo. | Ri (5) - sind. 
5 


Dabei ist |F,..,. |” das natürliche Strukturamplitudenquadrat — hier auf abso- 
luter Basis —, Z, die Elektronenzahl und f, die Atomformamplitude eines 
Atomes j; die Summe ist über alle Atome der Formeleinheit zu bilden. 

Der Faktor mit den Summenzeichen ist der übliche Zuspitzungsfaktor, das 
Quadrat der reziproken unitären Atomformamplitude. Er kompensiert den von 
den f, herrührenden Abfall von |F',.o,.| mit 0, rechnet die |F,,.,.| für punkt- 
förmige Atome um. Durch sin 0 andererseits werden die |F',,.,.| auf mit einem 
Graben von negativem Streuvermögen — Phasenverschiebung von 4/2 gegen- 
über der natürlichen Streuung — umgebene Atome umgerechnet, wodurch diese 
sich noch schärfer gegenüber ihrer Umgebung absetzen. Wenn die negative 
Elektronenmenge im Graben gerade gleich der positiven im Zentrum ist, werden 
sich die beiden Beugungsanteile bei großen Netzebenenabständen ($ klein) bei- 
nahe aufheben, während sie sich weitgehend verstärken werden, wenn der halbe 
Netzebenenabstand dem Grabenradius gleich ist. Dieses Verhalten wird durch 
die angewendete Multiplikation der |F |? mit sin 0 erreicht; der Graben erscheint 
dann im Abstand A/2 von der Atommitte. Nach Multiplikation der |F|? mit 
sin 20 würde er in A/4 zu liegen kommen; diese Funktion würde gleichzeitig 
die |F |? bei 0 = 90° gegen Null absinken lassen. Statt mit sin 6 kann auch mit 
einer höheren oder tieferen Potenz davon multipliziert werden. 

Um Abbruchseffekte zu verhindern, wird meist nach dem Zuspitzen der 
|F |-Abfall gegen 6 — 90° durch rechnerisches Erhöhen des Temperaturfaktors 
wieder verstärkt; hier schien uns dies jedoch des bereits hohen natürlichen 
B-Wertes wegen nicht vonnöten zu sein. 


° J. DowoBuE and K.N. TRUEBLOOD, Acta Crystallogr. 5 (1952) 414; 
D. P. SHOEMAKER, R. E. BArıEAU, J. DonoHUE and Cura-Sı Lv, ib. 6 (1953) 
241. 


Die Kristallstruktur von 7«-Bromcholesterylbromid 213 


Die PATTERSon-Funktion P für die Koordinaten u, v, w wurde nach fol- 
genden Formeln berechnet: 


//b Dilese) — Tr 22 |Fnoa. (h, 0, 1) |? cos2rn (hu + Iw) 
IR 
& 
//a Bilosrw) = TV 2 |F'noa. (0, k, 0; 0, 0,2)? cos 2x (kv + Iw) 
k,l 
1 


+ — 


V = 2, |Fnoa. (0, %, I) |? cos 27 (kv + lw) 


I 


[//e mit einer Formel analog //a; V ist das Zellvolumen]. Die Konstante Pd 
verschwindet wegen sin 6 = 0 dank der Modifikationsfunktion. Damit brauchen 
aber vektorleere Gebiete noch nicht negativ zu werden, da der Ausgleich der 
Maxima durch ihren negativen Hof erfolgen kann. 

In den Abb. 3a, b und c sind die drei PATTERSON-Projektionen 
von 5, längs den Achsen a, b und c wiedergegeben. Die stärksten 
Maxima entsprechen den (Br—Br)-Vektoren. 

Die vier Bromatome der Elementarzelle von $, lassen sich durch 
n?—n — 12 Vektoren verbinden (Gegenvektoren inbegriffen), d.h. sie 
ergeben 12 Maxima in der PArrerson-Zelle, das Nullpunktsmaximum 
nicht mitgezählt. Mit A und B sei das eine Paar chemisch verschiede- 
ner Bromatome der Elementarzelle bezeichnet, mit A’ und B’ das 
andere, um 5/2 höher liegende. Die dann mit A—4A’, 4’—A, B-B’ und 
b’—B zu benennenden vier Vektoren zwischen digyroidisch verbun- 
denen Atomen müssen genau in der Höhe d/2enden (HARKER-Maxima). 
Die acht übrigen stehen paarweise spiegelsymmetrisch zur (010)- 
Ebene; diese Vektorpaare geben daher in der d-Projektion nur je ein 
Maximum. Es handelt sich dabei um Vektor und digyroidisch ver- 
schobenen Gegenvektor, z.B. A—B und B’—-A’. Die v-Koordinaten 
dieser acht Nicht-HArker-Maxima nehmen einzig die Werte 
+ (y5—y,) und 1/2 + (yz—y,) an. 

In den auffällig hohen Maxima R und S der Projektion Abb. 3b 
vermutet man am ersten die Nicht-HArkEr-Vektoren, bei denen je 
zwei Maxima zusammenfallen. Das dritte hohe Maximum, P, ist gerade 
der Differenzvektor der vorhergehenden, d.h. A’—A, wenn diese A—B 
und A’—B darstellen. Das zweite HARKER-Maximum B’—B muß in 
der doppelten Verlängerung der Strecke Nullpunkt—Mitte der Nicht- 
HARKER-Maxima liegen. Es ist das sich von den übrigen nicht beson- 
ders abhebende Maximum bei Q. Die sehr ungleiche Höhe der beiden 
Maxima P und Q, die als gleich hoch zu erwarten wären, beruht wohl 
teils auf ungleicher thermischer Bewegung der beiden chemisch ver- 
schiedenen Bromatome, teils auf zufälliger Häufung anderer Maxima 
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Abb. 3. PATTERSON-Projektionen von 7«-Bromcholesterylbromid (S,) parallel a 
(links oben), b (rechts oben) und c (unten). Die beiden rechtwinkligen wären um 
die mit der schiefwinkligen gemeinsamen Kante nach oben aufzuklappen. Die 
Äquidistanz ist bei der b-Projektion 34,1 e?/Ä®, bei den zwei anderen ist sie nur 
halb so groß. Im Nullpunktsmaximum wurde nur jede dritte Kurve gezeichnet; 
seine Höhe ist 468,6 e?/Ä3 //a, 596,4//b und 443,0//c. Das tiefste Niveau 
(gestrichelt, bei b punktiert) liegt bei — 51,1e?/Ä8. P,Q, R und S bezeichnen die 
(Br—Br)-Vektoren. Zu jedem davon gibt es noch einen zentrisch gelegenen 
Gegenvektor. Wie sich später zeigte, ist der Vektor von der Zellecke in (a, b, 0) 
zum Maximum R, der innermolekulare Vektor Br,—Br, von einem der beiden 
Sterinmoleküle. Die Maxima außer P, Q, R und $ entsprechen Gruppen von 
(Br—C)-Vektoren. Wie sich ihr Zustandekommen auf Grund der später gefun- 
denen Struktur erklärt, zeigt Fig. 10. — Die drei Projektionen sind zugespitzt 
und durch Multiplikation der |F |? mit sind modifiziert. 
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um P [wie sich später zeigte (O—Br), vgl. Abb. 10, und 11 2(0—-0) 
vom Typ 0;—-0,, vgl. die endgültige Struktur, Abb. 5]. — Mit dieser 
Zuordnung sind die x, z-Koordinaten der beiden Br-Atome A und B, 
bezogen auf eine der vier ungleichwertigen Digyroiden als Nullpunkt, 
bereits festgelegt. Die genauen Werte wurden vorwiegend den gut aus- 
gebildeten Maxima R und 8 entnommen. Sie stimmen mit den durch 
FOURIER-Projektion gefundenen gut überein, vgl. Tab. 4 und 5. 


Tabelle 4. Koordinaten der beiden Bromatome A und B, wie sie die PATTERSON- 
Projektion /|b von 7a-Bromcholesterylbromid (8) ergibt 


Atom ® Yy 2 
A 0,0966 0,2500 0,0037 
B 0,6151 0,25-+ 0,1274 
0,4231 


Die Rechtfertigung dieser Zuordnung der (Br—Br)-Maxima von 
Projektion Abb. 3b wird durch die beiden anderen, //a und /jec, ge- 
bracht. In der Projektion //a fällt das Maximum P (A—A’) praktisch 
mit seinem Spiegelbild A’—A zusammen; die zehn übrigen sind völlig 
frei. Die Maxima sind in dieser Projektion durchwegs Ellipsen, wohl 
weil die Temperaturschwingung der Bromatome nicht in allen Rich- 
tungen gleich stark ist. Die zwei HARKER-Maxima P und Q sind in der 
c-Projektion (Abb. 3c) zu einem verschmolzen, desgleichen Bild und 
Spiegelbild von R. 

Die beiden eben erwähnten Projektionen liefern nun zu den x- und 
2-Koordinaten der Bromatome A und B noch deren y-Koordinaten 
(und damit natürlich auch diejenigen der digyroidisch zu A und B ge- 
legenen A’ und 5’). Der Zellnullpunkt ist längs der zur y-Achse 
gemachten Digyroide noch frei wählbar. Er wurde zwischen A und 4’ 
gelegt, d.h. es wurde die frei wählbare y-Koordinate mit 0,2500 dem 
Atom A gegeben — man hätte sie mit gleicher Wirkung auch zu 0,7500 
machen können. Diese Parameterwahl erleichterte die bei der Methode 
des isomorphen Ersatzes nötigen Berechnungen, denn Atom 4A erwies 
sich, wie gleich zu besprechen ist, als das isomorph ersetzte Br,. Die 
Größe |yz—y,| kann in jeder der beiden Projektionen a und c aus zwei 
Maxima der asymmetrischen Einheit entnommen werden. Es steht 
jedoch nicht fest, ob sie zu y, = 0,2500 zu addieren oder davon zu 
subtrahieren ist, um y, zu erhalten. Die beiden so möglichen Anord- 
nungen der Bromatome sind azentrisch und verhalten sich zueinander 
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wie Bild und Spiegelbild. Sie entsprechen den beiden für das asym- 
metrische Sterinmolekül an sich möglichen enantiomorphen Formen, 
zwischen denen mit gewöhnlichen röntgenographischen Methoden 
nicht unterschieden werden kann. (Die Zweideutigkeit der PATTERSON- 
Diagramme beruht darauf, daß immer ein Vektor in der einen Struktur 
mit dem entsprechenden digyroidisch verschobenen Gegenvektor in 
der anderen übereinstimmt.) 

Die Frage, welches der beiden Halogenatome, A oder B, Br, sei 
und welches Br,, konnte nach Vergleich der b-Äquatoren von 8, 
(3-Bromverbindung) und S, (3-Chlorverbindung) beantwortet werden. 
Die A-Atome liegen beinahe auf der (001)-Ebene, die B-Atome beinahe 
auf der (202)-Ebene, d.h. der A-Beitrag ist bei allen Ordnungen von 
(001) sehr groß, der B-Beitrag bei allen Ordnungen von (101) und ent- 
sprechend groß werden die Intensitätsänderungen sein, wenn man in 
A bzw. B Br durch Cl ersetzt. Auf den betreffenden WEISSENBERG- 
Aufnahmen von S, und 8, sind nun die Intensitätsunterschiede 8,—S, 
bei den (001)-Reflexen bedeutend größer als bei den (hOh), d.h. 
A = Br, und damit auch B = Br.. 

Noch unbestimmt bleibt, welches Br,-Atom zum gleichen Molekül 
gehört wie ein gegebenes Br,. Ist dieses A, so kann jenes das Atom B, 
das digyroidisch dazu gelegene B’ oder irgendein durch Translationen 
aus einem von diesen hervorgehendes Br, benachbarter Zellen sein. 
Die Zahl der möglichen Kombinationen wird kleiner, wenn man nur 
die mit der von CARLISLE und CROWFooT? gefundenen Struktur des 
Cholesteryljodids vereinbaren innermolekularen (Br;— Br,)-Abstände 
zuläßt. Sie ergaben sich aus einer geometrischen Konstruktion zu 
7,49 Ä («-Epimeres) und 7,76 A (ß-Epimeres). Die Ähnlichkeit dieser 
theoretischen Werte macht übrigens eine Entscheidung zwischen « und 
P einzig auf Grund des beobachteten innermolekularen (Br,—Br,)- 
Abstandes (wie wir es anfangs hofften) unmöglich. Von den (Br3—Br,)- 
Abständen in der gefundenen Bromstruktur kommen die folgenden 
in Frage: 


AB 1orR 
A—(B—a) 7,28 Ä 
ee) 7,92 A 
A—(B-a—b) 8,05 Ä 
A—(B’—a) 8,40 A. 


°C. H. CARLISLE and D. CRowFooT, Proc, Roy. Soc. [London], Ser. A 184 
(1945) 64. 


Die Kristallstruktur von 7&-Bromcholesterylbromid 217 


Von diesen fünf Abständen darf der Unsicherheit der „theoretischen “ 
Werte wegen wohl keiner ausgeschlossen werden, d.h. es bleibt un- 
bestimmt, welches Brompaar zusammengehört (in der später gefun- 
denen Struktur ergibt sich der Wert 7,28 A als richtig). 


6. FourIER-Projektion parallel 5 mit Vorzeichenbestimmung 
nach den Methoden des schweren Atoms und des isomorphen Ersatzes 


Die Methode des schweren AtomsS benutzt die Tatsache, daß das 
Vorzeichen der |F|-Werte einer zentrischen Struktur aus leichten und 
schweren Atomen dank des hohen |F|-Anteils der letzteren meist 
durch diese bestimmt ist. Der mittlere |F|-Beitrag einer Atomart wird 
bei Vernachlässigung der 9-Abhängigkeit zu Zy N, wenn N Atome der 
Elektronenzahl Z in der Elementarzelle sind. Für S, ergeben sich so 
die Werte + 70 (Br), + 44 (C) und + 9,3 (H). Diese lassen erwarten, 
daß ein hoher Prozentsatz der aus Br allein berechneten Vorzeichen 
stimmt, denn bereits bei Gleichheit von Brombeitrag und Beitrag des 
Restes würden 75%, der „Bromvorzeichen“ richtig sein. — Die Vor- 
zeichen sind im übrigen um so sicherer, je größer die unitären Brom- 
beiträge und die beobachteten unitären |F|-Werte sind. — Vgl. Abb. 7. 

Beim Verfahren des isomorphen Ersatzes’ wird die Differenz der 
|# |-Werte von zwei isomorphen Verbindungen berechnet und mit der 
beobachteten verglichen. Diese Differenz ist gleich dem F einer 
aus dem Unterschied der beiden bestehenden Struktur, dank des 
additiven Aufbaues der F. Das vorliegende 8, geht aus dem $, durch 
Austausch des Br in 3-Stellung gegen O1 hervor, wenn man allfällige 
kleine Koordinatenänderungen vernachlässigt. Somit wird für die 
d-Projektion F5 ,.. — F's,der. = 2 (far — for) 608 27 (hx, +1z,), wobei fz; 
und fo, die Atomformamplituden für den Netzebenenabstand des betref- 
fenden Reflexes (h0l) bzw. für den betreffenden (sin 0/A)-Wert bedeuten, 
x, und 2, die Koordinaten des substituierten Halogens. Die berech- 
neten F-Differenzen sind in Tab. 6 (am Schluß der Arbeit) angeführt. 
Die Vorzeichen der zwei beobachteten | F| müssen nun so gewählt wer- 
den, daß deren Differenz, hier also (Mgyo.—F's.neon.), ungefähr den 
richtigen Wert, vor allem aber das richtige Vorzeichen von (Fy 5, — 
Foper.) hat. Wenn |Fg,.o.| größer als |, ,.,.| ist, so ist das Vor- 


® Zum Beispiel in E. G. Cox, Ann. Rep. Progr. Chem. 34 (for 1937) (1938) 
176; W. NowAckI, FOURIERSynthese von Kristallen. Birkhäuser, Basel, 1952, 


S. 100. 
° J.M. Cork, Philos. Mag. 4 (1927) 688; W. Nowackg, 1. ce. 8. 95. 
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zeichen dasjenige der „theoretischen“ Differenz (Fy3.,. — F's,per.): 
im anderen Fall das umgekehrte. Sind beide beobachteten |F| kleiner 
als die berechnete Differenz, so erhalten sie ungleiche Vorzeichen. Die 
Methode arbeitet um so sicherer, je größer die berechnete Differenz 
und je kleiner relativ zu einer gegebenen Differenz die beobachteten 
|F|-Werte sind, in beiden Fällen vom Gang mit 6 abgesehen (wobei 
sie allerdings auch wieder nicht zu klein werden dürfen, da die Vor- 
zeichenbestimmung dann nicht mehr eindeutig bleibt). 

Natürlich müssen die beobachteten |F|-Werte von 8, und 8, auf 
gleichen Abfall mit 9 (Temperaturfaktor!) und absolute oder doch 
gleiche Basis gebracht werden. Dieses wurde durch Gleichsetzen sol- 
cher |F| erreicht, die nur wenig vom ausgetauschten Halogen beein- 
flußt werden. 


7. Kombination beider Methoden 


Für unser Kristallpaar war eine Kombination der beiden Methoden 
gegeben. 

Von den 393 auf dem b-Äquator möglichen (h0l)-Reflexen von 8, 
waren 46 zu schwach, um geschätzt werden zu können; 7 hatten auf 
der S,-Aufnahme keinen Partner und 13 unterschieden sich in der 
Intensität um weniger als 15% von den S,-Reflexen. Für 274 (83,8%) 
der übrigen 327 ergaben die beiden Methoden dasselbe Vorzeichen; 
doch wurde nur für 43 (13,1% der 327) der anderen 53 das mit der 
Isomorphie-Methode gewonnene Vorzeichen verwendet. Diese 43 haben 
mit 0,111 ein kleineres unitäres IF | als mit 0,187 alle 327, so daß sie 
statt 13,1% bloß 7,8%, der Amplitudensumme umfassen. Die Änderung 
gegenüber der reinen Methode der schweren Atome ist jedoch das 
doppelte — 15,6% der Amplitudensumme —, da die 43 Reflexe mit 
dem umgekehrten Vorzeichen eingerechnet worden wären. |F'|-Werte 
dieser Art sind aber insofern wichtiger als die übrigen, als sie nur Bei- 
träge der zu findenden C-Atome enthalten, ja sogar mit diesen den 
Bromanteil überkompensieren. Ein quantitatives Bild kann wie folgt 
gewonnen werden: Das mittlere |F| für punktförmige und ruhende 
Atome wurde für die 43 Reflexe zu 464 - 0,111 = 51,5 gefunden, wobei 
464 die Zahl der Elektronen in der Elementarzelle ist (H nicht berück- 
sichtigt). Der mittlere Brombeitrag — im selben F-Maß — läßt sich zu 
14,3 berechnen. Der mittlere C-Beitrag muß somit 51,3 + 14,3 — 65,8 
sein, während der theoretische Mittelwert aller Reflexe hierfür 44,1 
ist, wie früher gesagt wurde. Daraus läßt sich leicht berechnen, daß in 
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diesen 43 Reflexen 18,7%, des gesamten C-Beitrages aller 393 Reflexe 
enthalten ist; mit der reinen ‚„‚Schweres-Atom-Methode“ würde gegen- 
über dem hier begangenen Mittelweg die O-Beiträge um 37,4%, ver- 
mindert! 

Abb. 4 ist das Ergebnis einer FoURIER-Projektion //b von 8, mit 
Vorzeichen der erwähnten kombinierten Methode. Es wurden alle 
393 Reflexe eingesetzt, die „<“ — |F| mit dem y %5-fachen Betrag 


Abb. 4. FouURIER-Projektion von 7«-Bromcholesterylbromid (8}) parallel b. Die 
Zelle ist in der z-Richtung zentrisch zu ergänzen. Die Kurven gleicher Elek- 
tronendichte sind in Abständen von 0,37 Elektronen pro Äs gezeichnet, von 
den Br-Maxima abgesehen, wo diese Äquidistanz viermal größer ist. Br, erreicht 
8,95e/Ä®, Br, nur 5,91e/Ä3. Das höchste der punktierten Niveaus bedeutet 
—0,40e/Ä3. Diese Projektion wurde zugespitzt; ferner wurden die |F| mit 
y sin multipliziert. Das eingezeichnete Molekülskelett gibt die für S, gefun- 
denen Atomlagen an. Als Vorzeichen wurden die für Br, und Br, berechneten 
eingesetzt (Methode des schweren Atoms), doch wurden für 43 der insgesamt 
343 schätzbaren Reflexe auf Grund des Vergleiches der |F| von $, mit den- 
jenigen von 8; (Methode des isomorphen Ersatzes) dieses Vorzeichen umgekehrt. 


ihres Höchstwertes, soweit nicht der Vergleich mit den |F| von 8, 
einen anderen Wert vernünftiger erscheinen ließ. Zur Berechnung 
diente die Formel 


oe & SH | Fa. (h, 0,1) | cos 2n (hx + ke). 


Die |F, „a. | sind die Quadratwurzeln der zur PATTERSON-Projektion 
verwendeten |F'...a. ?- 

Außer der vorausgesetzten Bromatome erscheint in Abb. 4 das 
Sterinmolekül in unerwartet guter Auflösung und mit einem Minimum 
an Überlappungen. Besonders auffällig hebt sich das Ringsystem her- 
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vor. Einzig ©, und (©, entwickeln wegen Überlappung mit Br keine 
selbständigen Maxima; C, ist jedoch als Ausbuchtung des Br-Maxi- 
mums zu erkennen. Die Methylgruppe C/, (die Numerierung 18 und 19 
ist bei uns umgekehrt wie bei CARLISLE und ÜROWFOOT’) scheint mit 
C, zusammenzufallen; dieses Maximum ist das höchste von allen. Da- 
gegen bildet die -OH, von (/,, ein Anhängsel von O,,in den Fünferring 
hinein. Die verbleibenden Maxima lassen sich ebenso eindeutig den 
8 Atomen der Seitenkette zuordnen, wenn man keine den theoretischen 
Wert von 1,54 Ä stark übersteigenden Abstände kovalent verbundener 
Atome zuläßt. Die in der Projektion zentrischen Br, liegen beide näher 
an O0, als 1,94 Ä, der Literaturwert für O©—Br. Da aber die ß-Ständig- 
keit und damit die äquatoriale Lage des 3-Substituenten vorausgesetzt 
werden kann, kommt nur das entferntere der zwei Br, in Frage. 

Br, kann mit einer vernünftigen Bindungslänge nur an das von 
ihm in der Projektion überdeckte C, gebunden sein. Es ist damit 
zweifellos nicht äquatorial, sondern axialständig, und damit ist unser 
Problem gelöst: In den von uns untersuchten 7-Bromeholesterylver- 
bindungen der negativ drehenden Reihe I ist das Brom «-ständig an 
C, gebunden. Die Sterinmoleküle scheinen um ihre Längsachse etwas 
aus der (010)-Ebene herausgekippt zu sein und zwar von (, aus ge- 
sehen im Uhrzeigersinn. Die Drehachse fällt ziemlich genau mit der 
Richtung [201] zusammen. Diese für die eindeutige Abklärung der 
Epimerie an C', wesentliche Kippung ist z. B. am Einschwenken der 
(axial) -ständigen, also nach oben weisenden Methylgruppe Cj,in den 
Fünferring zu erkennen; die Methylgruppe CO, scheint etwas schief zur 
Molekülebene zu stehen, wohl wegen der Störung des Ringes B durch 
die Doppelbindung. Auch in der Lage des P-ständigen O,, äußert sich 
die Kippung; ferner in der ungleichen Verkürzung der einzelnen 0-0 
des Ringsystems, wenn man dabei an die Sesselform der Ringe denkt. 
Der Kippung wegen erscheint auch das «-ständige Br, unter seinem 
C, weg in den Ring B hinein verschoben, jedoch gerade in der anderen 
Richtung als die -ständige Methylgruppe O7, in bezug auf ihr (,,. 
Durch die Drehung des Moleküls um seine Längsachse wurden alle 
»-ständigen Substituenten in der Projektion Abb. 4 nach links oben 
bewegt, alle -ständigen nach rechts unten. 

Die Verbindung 8, ist daher als 7 a-Bromcholesterylbromid. oder 
3P, 7&-Dibromcholesten-(5), die Verbindung 8, als 7&-Bromcholesteryl- 
chlorid oder 3ß-Ohlor, 7 a-bromcholesten-(5) zu bezeichnen. 

Wesentlich klarer noch als die b-Projektion des Bromides 8, ist 
diejenige des Chlorides S,, Abb. 5. Die verwendeten |F|-Vorzeichen 
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ergaben sich im selben Arbeitsgang wie diejenigen für $,, sind daher 
wohl gleich zuverlässig. Die V. erbesserung ist dem nun geringeren Bei- 
trag schwerer Atome am |F| zu verdanken; die experimentellen |? |- 
Fehler werden weniger stark auf den als Differenz (F—F „.,) vorhan- 
denen CÜ-Beitrag abgeschoben. Allerdings wurden zur Projektion 
Abb. 5 auf Grund der C-Beiträge vier Vorzeichen gegenüber Abb. 4 


Z SIR 


FU) 
Abb. 5. FOURIER-Projektion von 7«-Bromcholesterylchlorid (S,) parallel b. 
Innerhalb der Zeichnung wurde die Elementarzelle durch vier + abgegrenzt. 
Die Kurven gleicher Elektronendichte liegen um 0,36e/Ä® auseinander, aus- 
genommen in den Halogenmaxima, wo die Äquidistanz 0,90e/Ä® beträgt. O1, 
erreicht 4,12, Br, 5,83e/Ä3. Das höchste punktierte Niveau geht durch —0,36e/Ä3. 
Für diese Projektion wurden die |F| - Ysin0 verwendet; ferner wurde sie zu- 
gespitzt. Die Vorzeichen der 333 mit meßbaren Intensitäten aufgenommenen 
Reflexe wurden durch Kombination der Methoden des schweren Atoms und des 
isomorphen Ersatzes gewonnen; die kombinierte Methode änderte gegenüber 
der Methode des isomorphen Ersatzes alleine das Vorzeichen von 17 Reflexen. 
Wäre Br, ß-ständig, so käme sein Maximum etwa in das C, benachbarte Sym- 
metriezentrum dieser Projektion zu liegen. Die «-ständig axiale Lage von Br, ist 
am einfachsten aus dem Vergleich mit der als ß-ständig axial voraussetzbaren 
Methylgruppe O,, zu ersehen. 
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umgekehrt; doch ist dieses nicht allein für die Verbesserung des Bildes 
verantwortlich, wie ein Vergleich mit der in gleicher Weise korrigierten 
S}-Projektion zeigte. 

Die in dieser Projektion gefundenen z, x-Parameter sind in Tab. 5 
zusammengestellt. Ausgehend hiervon wurde für die hOl-Reflexe von 83 
ein Zuverlässigkeitsindex R, von 0,23 berechnet. Dieser Wert wird zu 
R, = 0,32, wenn man temperaturfaktorfreie |F| in die Rechnung ein- 
gehen läßt, statt wie üblich in |F,,,.| den T-Faktor zu belassen und 
dafür auch an den |F,,,| anzubringen. Eine Verschiedenheit im Sinne 
der genannten Werte ist zu erwarten, da die |F| bei höheren 6, die bei 
der Berechnung des zweiten R-Wertes das größere Gewicht haben, 
auf Koordinatenfehler empfindlicher sind. Für 8, lauten die beiden 
Werte: R, = 0,20 und R, = 0,28. 


Tabelle 5. Koordinatenwerte z, x aller Atome (exkl. H) eines einzelnen Moleküls 

von 7 a-Bromcholesterylchlorid (S,), aus FOURIER-Projektion /|b der Abb. 5 erhalten. 

Die y-Werte ergaben sich aus dem Modell und sind daher ziemlich unsicher 
(vgl. Text) 


Atom 2 3% Y Atom z RA Y 

C, 0,240 0,896 0,220 OR 0,260 0,294 0,104 
0, 0,175 0,986 0273 On 0,361 0,372 0,160 
65 0,076 0,977 0,172 en 0,135 0,747 0,390 
Ch 0,003 0,863 0,177 en 0,259 0,409 0,387 
C, 0,060 0,770 0,135 Car 0,431 0,305 0,252 
(07 0,018 0,692 0,030 (Fe 0,545 0,385 0,252 
@ 0,069 0,586 0,030 Öse 0,464 0,207 0,165 
GC, 0,156 0,575 0,149 Oboe 0,516 0,127 0,266 
@, 0,233 0,694 0,149 Ca 0,546 0,033 0,167 
0 0,170 0,776 0,220 Os: 0,602 | — 0,056 0,240 
er 0,332 0,673 0,239 One 0,707 0,004 0,320 
OR 0,392 0,579 0,217 07 0,611 | —0,158 0,138 
Gr 0,312 0,463 0,240 Ol, 0,004 1,097 0,250 
CH 0,228 0,487 0,126 Br, 0,128 0,618 | — 0,173 
(Of; 0,173 | 0,367 0,079 


Die Wirkung der Zuspitzungsfaktoren erkennt man beim Vergleich 
der S;-b-Projektionen Abb. 4 und 6. Sie unterscheiden sich im wesent- 
lichen dadurch, daß für Abb. 4 |F,,...| (vgl. früher), für Abb. 6 aber 
die unveränderten natürlichen |F| eingesetzt wurden. Die bessere Auf- 
lösung in Abb. 4 mit |F,...| steht außer Zweifel, vgl. CO, und (\,. Sie 
muß aber mit einer stärkeren Unruhe der Zeichnung und geringerer 
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Rundheit der Maxima bezahlt werden. Dies kommt wohl von dem 
größeren Gewicht der meist schwachen und daher weniger genau 
schätzbaren Reflexe bei höheren Beugungswinkeln. 

In Abb. 7 ist zum Vergleich eine Projektion von S, allein mit den 
„Schweres-Atom“-Vorzeichen durchgeführt worden. Wenn hier auch 
gegenüber der kombinierten Methode von Abb. 4 starke Störungen 


R/ y "= E N 
NS ei N 


Abb. 6. FOURIER-Projektion von 7«-Bromcholesterylbromid (S}) parallel d. Im 

Unterschied zu Abb. 4 wurde hier mit den natürlichen |F| gerechnet. Die Vor- 

zeichen blieben gleich, abgesehen von vier Reflexen mit EF/V = 0,06e/Ä3, 

Die Kurven wurden in Abständen von 0,18e/Ä® gezeichnet, ausgenommen in den 

Br-Maxima, wo nur jede dritte Kurve ausgezogen wurde. Das 0,03e/Ä3-Niveau 

ist punktiert. Das Maximum von Br, ergibt 5,94e/Ä®, dasjenige bei Br,4,55e/Ä®. 
Im übrigen gilt dasselbe wie bei Abk. 4. 


Abb. 7. FOurIER-Projektion von 7«&-Bromcholesterylbromid (8,) parallel b. 

Gleich wie Abb. 4, doch wurden hier alle |?| mit dem sich aus den schweren 

Atomen ergebenden Vorzeichen eingesetzt. Der Scheitelwert der Elektronen- 
dichte ist bei Br, 8,21e/Ä®, bei Br, 6,92e/Ä3. 
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auftreten, so ist doch die Lage des Moleküls klar zu sehen, von einigen 
Unsicherheiten in der Seitenkette abgesehen. Die Axialständigkeit von 
Br, jedenfalls wäre auch so eindeutig erkannt worden. 


8. Strukturbestimmung durch Überlagerung 
von PATTERSoN-Projektione 


Wegen der Elektronenzahl 35 = 6: 6von Brom ergibt sich für die 
Maxima-Höhen der PArrerson-Funktion zufällig die einfache an- 
genäherte Beziehung (Br—Br): (Br—-C):(C-C, Br-H): (CH): 
(H-H) = 6%: 6°: 6°: 6:1. An den Maxima einer Projektion wie der- 
jenigen unserer Halogenverbindungen sind somit außer der starken 
(Br—Br)-Vektoren fast nur noch die zahlreichen (Br—O)-Vektoren be- 
teiligt. Zeichnet man daher die Struktur viermal parallelverschoben 
jedesmal mit einem anderen der vier Bromatome der Elementarzelle 
im Nullpunkt (Abb. 5), so erhält man bereits ungefähr die PATTERSON- 
Zelle [die Gegenvektoren (C—Br) fallen in der zentrischen b-Projektion 
alle mit Vektoren (Br—O) zusammen]. Die PATTERSON-Überlagerungs- 
methode beschreitet nun diesen Weg rückwärts: sie zeichnet die vier 
noch unbekannten, identischen in der PATTERSON-Projektion enthal- 
tenen Strukturen wieder an ihre richtige Stelle zurück, d.h. genau 
aufeinander. Dies wird so erreicht, daß die PATTERSON-Projektion vier- 
mal parallel übereinandergezeichnet wird, mit dem Nullpunkt jedes- 
mal in einem anderen der vier S,-Bromatome der b-Projektion. Mit 
jeder dieser vier Zeichnungen kommen vier parallele Strukturen in die 
Überlagerungsprojektion, doch — und das ist wesentlich — ist nur je 
eine davon allen vier gezeichneten Projektionen gemeinsam, nämlich 
die aus Vektoren zum betreffenden Br bestehende. Während sich die 
Maxima dieser vier Bilder summieren und so herausheben, ebnen sich 
die der übrigen 3-4 = 12 Anordnungen zu einem gleichmäßigen 
Untergrund aus, da höchstens zufällig einmal mehrere von ihnen zu- 
sammenfallen. Die Verhältnisse gehen auch aus Abb. 10 hervor; für 
eine Überlagerung wurde hier der Nullpunkt gleich wie in 1 auch noch 
in 1’, 2 und 2’ verlegt. — Die benötigten Br-Lagen wurden bereits 
früher aus der PATTERSON-Synthese erschlossen (vgl. S. 215). 

Praktisch kann die Überlagerung durch Übereinanderzeichnen von 
vier PATTERSON-Projektionen durchgeführt werden; in dieser Zeich- 
nung muß dann ein geeignetes höheres Niveau — oder auch mehrere — 
der Summenfunktion eingezeichnet werden. Auf diese Weise wurde die 
Lage des Ringskelettes von S, bereits vor der beschriebenen FOURIER- 
Projektion festgestellt. 
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Die Überlagerungsfunktion kann aber auch direkt aus den Koordi- 
naten der schweren Atome und den |F]|? berechnet werden: während 
jede cos-Welle |F(h, k,1)|? cos2n(hu + kv + Iw) in einer gewöhnlichen 
PATTERSON-Synthese nur einmal eingesetzt wird, ausgehend vom 
Koordinatennullpunkt, wird in der Überlagerungs-PATTERson-Syn- 
these hier eine jede viermal eingesetzt, ausgehend von den vier Brom- 
atomen (denn was für die ganze PATTERSoN-Synthese als Summe aller 
dieser cos-Wellen gilt, gilt auch für jedes einzelne Glied der Summe). 
Als erstes muß also für jedes (h, k, I) die Resultante der vier Wellen — 
charakterisiert durch Scheitelwert F’(h, k, I) der cos-Schwingung und 
ihre Phasenverschiebung «’(h, k, I) gegenüber dem Koordinatennull- 
punkt — berechnet werden; als zweites müssen dann die resultierenden 
Wellen gleich wie bei einer FOURIER-Synthese zur Überlagerungs- 
PATTERSON-Synthese aufsummiert werden. — Für die formelmäßige 
Durchführung kann auf Bekanntes zurückgegriffen werden: im ersten 
Teil liegt genau die Situation einer F-Berechnung für eine Struktur 
von hier vier Atomen mit dem Streuvermögen (Atomformfaktor) 
|F (h, k, 1)|? vor, so daß die bekannten Formeln gelten: 

2’ (ek, ı) = Bih,k, |) | sin a.(h,k,!), 
tea (hrk,ty=B'(h, b, 0) [A'(h, k, 0) 
A'(h,k,l) =|F(h,k,l)|? S cos 2n(hw, + ky, + lz,) 
I 


B'(h,k,l) = |F(h,k, 1)? Ysin 2n(ha, + ky, + l,), 
3 


wobei für j der Reihe nach hier die vier Bromlagen einzusetzen sind. 
Die Addition der räumlichen cos-Wellen (zweiter Teil der Berechnung) 
erfolgt gleich wie bei einer FOURIER-Summation: 


0 (&y)=y ZF'(h, kl) cos Prlhat kyd Te) —a(h,k,M] 


Diese Formeln für Überlagerungssynthesen können auch auf folgendem 
Wege abgeleitet werden. — Sind n schwere Atome mit den Koordinaten 
(&1 > Yı> 21)» » = +» (&n> Yn> 2&n) vorhanden, so wird die Superpositionsfunktion 


e(,y2)=P (© — 2%, Yale) ur (02, EN) 
zZ |F(h,k,l)|? (cos 2# [h(a— 2) +] + +cos2r[h(«— m.) + '-]} 
‚k, 


N 
> Iran: 23 0082 (ha, + ky,+ia,| cos2n (hc + ky--1z) 
h,k,t j=1 


\ 

N 

+ KazT v2 sin 27 (ha, + ku 1a] Sa 
y—1. 


— = Z 4A’(h,k,l)eos2n(h@e+ky-+1z)+B’(h,k,l)sn2n(he +ky-+ 1a) 
h,k,t 
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n 
mit A’(h,k,l) = |F(h,k,1)|®? Z cos2n (hx, + ky, + 12,) 
j-1 


n 
B'(h,k,) = |F(h,k,))|® & sin2n (ha, + ky, + 12,) 
j-1 


1 


A) = iv F'(h,k,l)cos [2n(he +ky+1z)— o(h,k,D)]. 


>) 
sl 
Für zentrosymmetrische Fälle (n = 2m) wird: 


0’ (2, Y,2) = 2 Ah k,l) cos2r(hx +ky + Ta) 


m 
mit A’(h,k,l) =2|F(h,k,l)|® 2 cos2n(hz, + ky, + Iz,) 
j-1 
BUhyE,ye0. 


Für die zentrosymmetrische b-Projektion von 8, ergibt sich daher 
folgende Formel: 


0 (2,2) = n 2 oa (h, 0, |? [cos 2r(hxz + 12;) 


(h01, hol) 


+ cos 2n(hx, + !%,)] cos 2n(hx + k). 


Mit 3 und 7 sind die Koordinaten der in 3- bzw. 7-Stellung befindlichen 
Br-Atome markiert. Die |F(h, 0, l)| werden hier somit nicht nur wie 
bei der üblichen ‚‚Methode des schweren Atomes‘“ mit dem Vorzeichen 
des Halogenbeitrages versehen, sondern sie werden auch noch mit dem 
berechneten Wert dieses Beitrages multipliziert. Die Überlagerungs- 
PATTERSON-Funktion ist also gewissermaßen eine verfeinerte ‚Schwe- 
res-Atom-FOURIER-Funktion‘, indem den eingesetzten |F| um so mehr 
Gewicht gegeben wird, je größer sowohl der Beitrag der schweren 
Atome als auch das beobachtete |F| selber ist [|F (Ah, 0, !)|? statt nur 
|F(h, 0, 1)|]. Je größer nun aber diese beiden Faktoren sind, um so 
sicherer ist bekanntlich das ‚‚Schweres-Atom‘-Vorzeichen. Durch Weg- 
lassen von kleinen |F| und solchen mit kleinem Br-Beitrag wird die 
„Schweres-Atom-FoOURIER-Funktion‘‘ wohl meist der Überlagerungs- 
PATTERSON-Funktion grob qualitativ schon etwas angeglichen. 

Die bei der Summation der vier gegeneinander verschobenen 
PATTERSON-Funktionen nicht in Br-Lagen fallenden (Br—Br)-Vek- 
toren versinken ihrer Größe und geringen Zahl wegen im Gegensatz zu 
den (Br—C)-Vektoren nicht im Untergrund und stören so. Es ist daher 
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von Vorteil, sie rechnerisch zu entfernen. Dies geschieht durch Sub- 
traktion der für eine bloß aus den Br bestehende Struktur berechneten 
IF |? von den beobachteten |F|?. In der vorangehenden Gleichung ist 
daher statt | Fa. (R, 0,1) |?die Differenz |, (h,0,1)| I A 
einzusetzen. |F,,|? ist rechnerisch mit gleichem Temperatur- und 
Zuspitzungsfaktor zu versehen wie die beobachteten | F|2, welche ihrer- 
seits auf gleicher Basis wie die berechneten |F „,|? sein müssen. Besser 


Abb. 8. Überlagerte PATTERSON-Projektionen parallel b von 7«-Bromcholesteryl- 
bromid (S,). Die gezeichnete Halbzelle wäre durch ein Symmetriezentrum in 
("/a, 0, !/2) zu ergänzen. Diese Projektion wurde durch Addition von vier b-PAT- 
TERSON-Projektionen der Abb. 3 erhalten, wobei die Nullpunkte in die vier 
Bromatome gelegt wurden (Ausführung dieser Überlagerung rein rechnerisch). 
Die größte Störung bilden die (Br—Br)-Maxima, soweit sie nicht am Molekül 
beteiligt sind, da sie im Gegensatz zu den entsprechenden (Br—C)-Maxima nicht 
statistisch ausgeebnet wurden. Das eingezeichnete Molekülskelett ist das für 
S, gefundene (Abb. 5). Die Kurven gleichen P-Wertes folgen sich in Abständen 
von 68,16e2/Ä3. Das obere der zwei punktierten Niveaux liegt bei — 68,16e2/Ä3. 


noch als mit dem nach der WıLson-Methode bestimmten mittleren 
Temperaturfaktor würden die |F,,|?” mit dem allfällig davon abwei- 
chenden eigenen versehen. 

Abb. 8 ist das Ergebnis einer derartigen Addition der P-Werte von 
vier gegeneinander verschobenen b-PATTERSON-Projektionen Abb. 3b, 
jedoch noch ohne Subtraktion der (Br—Br)-Maxima. Trotz der Stö- 
rung durch dieselben ist das Sterin-Ringsystem leicht zu erkennen. — 
Die Überlagerung einer von den (Br—Br)-Maxima befreiten PATTER- 
son-Projektion zeigt Abb. 9. Ausgenommen um die mit + markierten 
Stellen, wo Maxima entfernt wurden, hat sich gegenüber Abb. 8 nicht 
viel verändert, wie zu hoffen war. Überraschend ist das restlose Ver- 


15* 
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schwinden der Maxima in den Bromlagen, die ja nicht nur durch einige 
der subtrahierten (Br—Br)-, sondern auch durch das dahin verlegte 
Nullpunktsmaximum der ursprünglichen PATTERSON-Synthese mar- 
kiert wurden. Zwar wurde durch die Subtraktion der Br-PATTERSON- 
Synthese auch das Nullpunktsmaximum auf etwa !/, abgetragen; doch 
sollte sich der Rest immer noch rund doppelt so hoch über den Unter- 
grund erheben wie die Ü. 


| 


Er 


Abb. 9. Überlagerte PArrerson-Projektionen parallel b von 7«-Bromchol- 

esterylbromid (S}). Sie unterscheidet sich von derjenigen in Abb. 8 einzig darin, 

daß sämtliche (Br—Br)-Maxima rechnerisch subtrahiert wurden. Die Orte der 

ehemaligen Maxima sind mit + markiert; die beigeschriebenen Zahlen geben an, 
wie viele subtrahiert wurden. 


In der Überlagerungs-PATTErson-Projektion treten C-Paare dann 
besonders stark hervor, wenn sie in der Projektion irgend einem Br- 
Paar gleichen Abstandes parallel liegen. In solchen Fällen müssen 
nämlich in der PATTERSoN-Projektion zwei ungleichwertige (Br—0)- 
Vektoren zusammenfallen, so daß später bei den zu den zwei Br ge- 
hörenden Überlagerungen auf jedes der beiden © nun drei statt zwei 
Maxima zu liegen kommen, eines davon ‚zufällig‘. In unserem Fall 
ist die wichtigste derartige Parallelität diejenige zwischen Br3—Br,' 
und gleich 10 Paaren von 1,3-ständigen © des Ringsystems, z.B. 
03—0z, CC: Diesen Verhältnissen ist es zu verdanken, daß sich in 
Abb. 9 das Ringsystem so deutlich abzeichnet. Aber auch die Maxima 
der Seitenkettenatome 22, 23 und 24 verdanken ihre Höhe diesem 
Effekt, wie Abb. 9 zeigt. Das Zusammenfallen des Vektors Br, —Br, 
mit O,—C,, und Cj,—C,, hat den extremen Wert des Maximums 0% 
zur Folge. — Die Parallelität von Vektoren wirkt sich aber insofern 
auch nachteilig auf die Überlagerungs-PArrarsox-Synthese aus, als 
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sich den beteiligten Atompaaren äquidistant in der Vektorrichtung 
„Gespenster‘“ zugesellen. So setzt sich in Abb. 9 das Doppelpaar 
01—0,—0;, unberechtigterweise nach rechts fort und erweitert den 
Fünferring D zum Sechserring, während O,—0,,—C, das Maximum von 
O,, nach unten zieht und rechts davon noch einen ‚„‚Geist“ erzeugt. 


CR 
= 


Abb. 10. Die PATTERSON-Projektion parallel b von 7 «-Bromcholesterylbromid 
(Sı) (wie in Abb. 3, jedoch Nullpunkt ins Zeichnungsinnere verschoben). Die 
eingetragenen Kreise und Dreiecke markieren die Lagen aller theoretisch zu 
erwartenden Maxima (Br—Br) und (Br—0C), wie sie sich aus der gefundenen 
Struktur ergeben. Wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, wurden sie durch vier- 
maliges paralleles Zeichnen der Struktur erhalten. Dabei wurde jedesmal ein 
anderes der vier Bromatome der Zelle in den PATTERson-Nullpunkt gelegt, 
Br, für die Kreise, Br, für die Dreiecke. Bei der Überlagerung (Abb. 8 und 9) 
wird dieses Vorgehen gewissermaßen wieder rückgängig gemacht, indem bei 
jeder Verschiebung des PATTERSON-Nullpunktes in eine Bromlage eine der vier 
in der PATTERSON-Projektion enthaltenen Strukturen — jedesmal eine andere — 
wieder an ihren richtigen Platz zu liegen kommt. 


Die durch gegenseitige Verstärkung hervortretenden (Br—C 719)" 
Vektoren lassen die Orientierung des Sterin-Ringsystems nachträglich 
auch schon auf der unveränderten PATTERSoN-Projektion Abb. 3b 
erkennen. Um über das Zustandekommen der einzelnen PATTERSON- 
Maxima ein Bild zu bekommen, wurde in Abb. 10 die theoretische 
PATTERSON-Projektion für Punktatome in die beobachtete Projektion 
(Abb. 3b) hineingezeichnet (es schien uns hier überhaupt ein günstiges 
Beispiel zur näheren Erklärung einer PATTERSON-Synthese vorzu- 
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liegen : zweidimensional, reich an Maxima; Struktur trotz vieler Atome 
relativ einfach, gut aufgelöst). Wie die Atome der FOURTER-Projektion 
liegen auch die Maxima der PATTErson-Projektion in Bändern längs 
der Spur von (102) auf (010) {= [201]}; in beiden Fällen wechseln 
darin Seitenkettenbereiche mit Ringbereichen ab. An den markanteren 
Maxima sind durchwegs mindestens drei (Br—C)-Vektoren beteiligt; 
das erwähnte Molekülbild in der PATTERSON-Synthese kommt eben 
durch die oben beschriebenen Koinzidenzen zustande, dank eines 
„Zufalls‘“, verbunden mit der Eigensymmetrie des Ringskeletts. Iso- 
lierte Vektoren sind selten; sie führen meist zu Dämmen in Minimum- 
gebieten. Die starken (Br—Br)-Maxima stören in ihrer Nähe durch 
Überlagern der sie begleitenden Ringgräben und -wälle. Die nicht 
berücksichtigten rund 1400 (Ü—O)-Maxima dürften sich im allgemeinen 
als gleichmäßiger Untergrund über die Projektionsfläche verteilen; 
störende lokale Anhäufungen derselben könnten sich etwa aus der 
Eigen-Pseudosymmetrie des Sterin-Ringskeletts ergeben. 


9. Diskussion der Struktur 


Aus der Projektion Abb. 5 läßt sich die räumliche Struktur des 
Sterinmoleküls ableiten, falls man für die Bindungslängen und -winkel 
„theoretische“ Werte voraussetzt. Es sind dies 0-0 = 1,54 A, 0=0 = 
1,33 Ä und C—-Br = 1,94 Ä als Längen, 109,5° (Tetraederwinkel; im 
Fünferring allerdings höchstens der Fünfeckwinkel 108° möglich) für 
& 0—0-C [und X (C-0—Br)] und 125,3° für < C-C=( als Winkel. 
Man könnte nun aus der Projektion dasjenige Molekül ableiten, welches 
die geringste mittlere Abweichung von diesen theoretischen Größen 
ergibt, unter Umständen mit größeren Gewichten der Längen gegen- 
über den Winkeln. Dieses Vorgehen wäre aber praktisch nicht so ein- 
fach. — Statt dessen wurden bei festgelegten Bindungsabständen die 
Bindungswinkel für die noch in Frage kommenden Anordnungen be- 
rechnet. Dabei ergeben sich im allgemeinen für jeden Winkel zwei 
Werte (Tab. 7). Wählt man davon stets den ‚besseren‘ und läßt zudem 
nur in sich geschlossene Ringe zu, so kommt man zu genau derselben 
Molekülstruktur wie CARLISLE und ÜROWFOOT, sowohl den „asym- 
metrischen“ C' als auch der Sesselform der Ringe nach. 

Die genauen Örter der Maxima wurden graphisch mittels Projektion Abb. 5 
bestimmt, aus den Lagen der Scheitelwerte der Elektronendichte o/V entlang 
von Geraden. Die halogennahen O-Atome, vor allem C,, C, und O0, mußten 


vorher vom Halogenbeitrag befreit werden, desgleichen die Methylgruppen Os 
und C,, von den mit ihnen zusammenfließenden ©. Die Br-Maxima wurden 
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hierzu als ellipsensymmetrische Gebilde angenommen, so daß die zu sub- 
trahierenden Funktionswerte den C-freien Gebieten dieser Maxima entnommen 
werden konnten. Als Nullniveau wurde das mittlere o/V der atomleeren Zell- 
bereiche angesetzt. — C, wurde nachträglich noch um 0,2 Ä in Richtung auf 
Br, verschoben, da es den Maximalabstand 1,54 Ä von (©, überschritt; aus dem- 
selben Grund mußte CO, um 0,07 Ä gegen C, geschoben werden. — Die Aufteilung 
des Doppelmaximums aus O0, und O\, erfolgte mehr oder weniger gefühlsmäßig, 
wobei diese Atome immerhin auf der andeutungsweise vorhandenen Spiegel- 
ebene desselben liegen mußten. C,, hatte sich dem CO), mindestens auf den 
Bindungsabstand 1,54 Ä zu nähern und wurde gerade dort gelassen. Cs wurde 
bedeutend weiter vom Scheitelpunkt des Maximums weg angebracht als CO,» 
da die — OH, nur schwache Maxima auszubilden scheinen, vgl. die Paare O’5/Csı 
und Ohs/O7o: j 

Das Molekül enthält insgesamt 32 kovalent verbundene Atompaare (ohne H); 
für jedes ist nun die Projektionslänge /’ des als bekannt voraussetzbaren Ab- 
standes Z gegeben. Damit ist auch der Neigungswinkel dieser Bindung gegen 
die (010)-Ebene zugänglich: cos e = !’/l. Unbestimmt bleibt der Neigungssinn; 
vom Atompaar 0,—C,, z.B. kann (©, oder C,, tiefer liegen. Für jedes von 
einem Ü ausgehende Bindungspaar gibt es damit noch zwei Möglichkeiten des 
Bindungswinkels p. Man kann das mittlere der drei C in der b-Richtung ent- 
weder zwischen die beiden anderen verlegen (stumpferer Winkel), oder aber über 
bzw. unter sie (spitzerer Winkel). Diese Zweideutigkeit wird behoben, wenn man 
noch die oben erwähnte Einschränkung für die Winkel macht. — Die beiden 
Winkelwerte werden gleich, wenn eine der Bindungen horizontal liegt. 

Die Wertepaare für die 50 zwischen den 29 Atomen (C', Br, Clvon 8, existie- 
renden Bindungswinkel wurden berechnet und in Tab. 7 zusammengestellt. Für 
24 dieser Paare erhält man aus dem angeführten Grunde nur einen Wert; 
für zwei weitere unterscheiden sich die Werte fast nicht (Winkel bei O,, und Os, 
da die Bindung O,,—C}, fast waagerecht ist). Im Mittel sind für diese 26 zum 
voraus gegebenen Winkel die Abweichungen vom geforderten Wert 5,9°; die 
höchsten davon 13,8° und 18,6°, das letzte für Br—0C—C. Für die Wertepaare 
der 24 übrigen Winkel ergibt sich ein Fehler von 4,5°, wenn man über die 
besseren mittelt (größter Unterschied 11,0°) und ein Fehler von 38,4°, wenn 
man über die schlechteren mittelt (kleinster Unterschied 18,8 °). Auch der 
schlechteste von den jeweils besseren Werten aller 24 Paare (überhaupt aller 
Winkel, wenn man von der wohl reellen hohen Abweichung eines Br—O—-C 
absieht) ist also noch eindeutig besser als der beste von den jeweils schlechteren. 
Dieses spricht für die Brauchbarkeit dieser Methode, welche, wie erwähnt, zu 
einem mit Cholesteryljodid übereinstimmenden Molekülmodell führt. 

Beim Zusammensetzen dieser dreiatomigen Bauelemente zum Molekül muß 
man von einer zwischen den zwei spiegelbildlichen Formen auswählenden An- 
nahme ausgehen. Diese betrifft hier die Konfiguration an C,: die Methylgruppe 
Cs sei in Abb. 5 auf den Beschauer zu gerichtet. Diese übereinkunftsgemäße 
Aufstellung scheint nach chemischen Befunden auch die richtige zu sein. 

Im einzelnen ergibt sich die räumliche Struktur für S, wie folgt (vgl. dazu 
Akb. 11, ferner Tab. 7). Nach Tab. 7 kommen für die Winkel 0, —-01-C; und 
Oi —C1o—0, nur die größeren Werte in Frage, d.h. die Richtungen Co —-C; und 
C1—C, sind gleich wie O,s—C}o absinkend. Nach (7) in Tab. 7 muß für © 1001 
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der spitzere Winkel angenommen werden, d.h. 0,—(, steigt im Gegensatz zu 
Cj—-0;, an. O,—-C, ist horizontal, desgleichen C.,—C,. Nach £2) muß auch bei C, 
der spitzere Winkel gewählt werden, jedoch können C,—C, und 0,—0, immer 
noch ansteigen oder absinken, was Wanne- oder Sesselform für Ring A bedeutet. 
Doch würde sich zum Schließen von Ring A im ersten Fall in der y-Richtung 
ein Fehlbetrag von 0,8 Ä ergeben, im zweiten bloß 0,1 Ä. Damit hat sich außer 
der Axijalständigkeit von CO, noch die Sesselstruktur von Ring A ergeben. Die 
äquatoriale Lage und damit ß-Ständigkeit von Cl, ist offensichtlich, auch 


Nor 


NY N 


Abb. 11. Ansicht der Struktur von 7 «-Bromcholesterylchlorid (83), in der 
v-Riehtung betrachtet. Von den y-Parametern wurden einzig diejenigen der 
Halogenatome direkt bestimmt; diejenigen der O-Atome wurden aus den %, 2- 
Parametern der b-Projektion (Abb. 5) erschlossen. Die letzteren sind somit 
nicht besonders zuverlässig. Deutlich sind die Sessel der drei Sechserringe zu 
erkennen, ferner die einseitige Ausebnung von Ring B durch die Doppelbindung 
0, =(C, und die Verbiegung des Fünferringes der nicht ganz komplanaren äqua- 
torialen Anschlußbindungen an Ring C wegen. 


Tabelle 7. Die für jedes Atomtripel möglichen Winkel (Projektion /]b, O-C= 
1,54 Ä; Oyneor vgl. Text S. 230; verwendete Werte sind fettgedruckt) 


(6) 3 o ° o° 
N ee (beide (Wert des ° 4 
ren Werte spitzeren Pa bzw. sp Pineor 
% Winkels) | gleich) | Winkels) 
ee ee 
(1) Op — Cı (6, 111,7 2,2 
BVL - 0, 1.1288 105,6 | + 18,8 3,9 
(RN OSEFON-=O, 115,0 a 
(4) | O43%-.0,.— Br, | 130,6 108,9 | + 21,1 — 5,6 
(5) Br, — (, — Or 110,8 + 1,3 
(6) 0, — 0, — 0, 107,6 = 1,9 
Re ee RE EN) 113,8 | + 21,5 + 8,8 
(8) OO Cu 115,8 92,9, —- 47 Tl 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 
FT ET na TEE Ve Pa ea TE VER RE E 
2 n p° p 
ES EHE 
2 Winkels) | gleich) | Winkels) 

TE ET Te ne mn EEE EEE 
Bo Ar Q,,0120,4 79,9 | + 04 40. 
OyM O0, iG; 110,2 =u.40,8 
a N 117,3 u 
BEI To 90,9 — 18,6 
Bl Brr—Q,o Ggll110,1 29,3.| + 0,6 — 80,2 
HE Br! Guy iG, 104,3 52 
BSyhl er A 123,3 + 13,8 
le) a Q, 107,4 1 
BURG, ic, Qi: 104,4 onh;t 
en oe 103,0 6 
RO On A sr; 115,4 | + 38,6 +59 
Bo ir vjl136,8 108,7 | + 26,3 00,8 
Bruhn Ci, & 111,5 + 3,0 
En. =e, 107,1 = 24 

aan ei 1857 67,01 54,2 — 49,5 
(2) a es 2106,5 40 Slim 8, — 60,3 
CZ ON RT; 107,2 — 23,8 
I Te TN: 120,5 | + 31,0 + 11,0 
EN KEEE 109,6 044 
(se er.on, 100,3 BRrY 

BI 1457 100,8 | + 33,7 78 
en)ıh Oi 0 110,9 Re! 
N N 120,1 0, 
Bell 422,0 | +4 08 2.676 
(al ad. 110652 60,8.|— 3,8 49,7 
(3010 O1, Qi, 122,5 + 18,0 
(Bb)aalnch = 04 S- Giga 100,7 80,61 4207,8 — 27,4 
(a0: VOREMUG, 115,3 8 
rar eeel108 104,2 | + 0,7 3 
(38) O4 0108,20 100,0 | — 2,8 ae 
BOyal! 2 ia 82,5 | — 8,9 95,5 
(abi AO Or! 107,8 88,67) hrlz7 — 20,9 
GO Oro \n187,3 116,3 | + 47,8 + 68 
En Wa ER 113,4 | + 47,0 re 
Na el 103,1 6 
OR N 96,2 — 18,8 
(dei OO Ösdlol6d.1 112,7 | + 54,6 + 832 
Konad, Q,>0,m163,0 107,6 | + 53,5 RN, 
9,0 117,9 | + 49,5 84 
(“BO 0, a N182,0 113,7 | + 42,5 Zaas 
lage 10,10 160,0. 01,0 + 50,5 
Oo, te 34,5 | + 60 — 25,0 
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wenn die Neigung von 0,01, wegen Unsicherheit der wahren Bindungslänge 
wenig zuverlässig ist. (Der hier verwendete Wert wurde als Differenz der auf Br, 
bezogenen y-Parameter von Ol, und C, erhalten, welche beide mit einer Un- 
sicherheit behaftet sind: für Ycr, wurde angenommen, (ycı, — YBr,) sei hier (S;) 
gleich wie (YBr, — YBr,) in Sı, was zwar bei den praktisch gleichen Gitter- 
konstanten zu vermuten ist. yo, dagegen enthält die Unsicherheit von fünf 
Bindungen, über die es von Br, her transportiert wurde. 

In Ring B sind C,, C,, und C, nach dem im vorigen Abschnitt Gesagten 
gegeben. Nach (8) und (9) in Tab. 7 liegt 0, zweifellos tiefer als O,; 0,—-C, ist 
der Projektionslänge nach zu schließen horizontal. Die fünf Atome (/,, C, (Os 
©, und C,, liegen damit beinahe in einer Ebene, wie dies die Doppelbindung 
Q, — (, erfordert. C,—-C, scheint ebenfalls nahezu waagrecht zu liegen. Durch 
ein ansteigendes 0;—0, kann Ring B genau geschlossen werden; im anderen 
Falle würde eine y-Unstimmigkeit von ca. 1Ä bestehen! — Ring B läßt eine 
durch die Doppelbindung etwas geplättete Sesselform erkennen. — Die «-Stellung 
von Br,, das Hauptergebnis dieser Strukturbestimmung, wurde bereits früher 
erwähnt; das Absinken von (, gegen Br, ergibt sich auch aus (13). 

Die Reihe O,,-0,-0, von Ring C scheint mehr oder weniger horizontal zu 
liegen, was ß-Konfiguration an C, bedeutet. C,—0/,, steigt in der angeführten 
Reihenfolge an, denn nach (19) kommt nur der spitzere Winkel in Frage. Damit 
wird das H an (, «-ständig. O}1,—C}, ist nach (26) absinkend, O),—0}; seiner 
Länge wegen mehr oder weniger waagrecht. Der Ring kann nur durch ein sin- 
kendes O];—C}, einigermaßen geschlossen werden, doch fehlen dazu gleichwohl 
noch 0,5 Ä in y. Wahrscheinlich geht dieses auf falsche Koordinaten des erst 
durch Subtraktion von Br sichtbar gemachten und nachher erst noch korrigier- 
ten 0, (vgl. früher) zurück. In derselben Richtung weisen die Winkel 0,—-0:—0 74 
und 0,—C,4—-0s, die beide um den vergleichsweise großen Betrag von 13 bis 14° 
zu hoch sind, Eine leichte Verkürzung der Projektionslänge 0,—C}, würde durch 
steileres Absinken dieser Richtung im Raume alle drei Fehler mildern. Die 
y-Koordinaten aller an diesen Bezirk rechnerisch angeschlossenen Atome — 
Fünferring mit Seitenkette — wurden schließlich für die Koordinatentabelle alle 
um 0,2 Ä gesenkt. — Die eben besprochene Unsicherheit berührt jedoch die fest- 
gestellte Konfiguration und Konformation von Ring C nicht: H an 0, ß-ständig, 
an 0, «-ständig; Sesselform des Ringes, axiale Lage der genannten H. 

Die um O,, zur Auswahl stehenden Winkel (29), (32), (33) erlauben für CO, 
nur die ß-Stellung. Gleichzeitig resultiert der Anschluß des D-Ränges: Oj3—C 
weist nach unten. (39) spricht wie die Kombination von (40) und (41) für ein 
Absinken der anschließenden Bindung von O/, auf Oj,. Nach (38) liegt im selben 
Sinne C,, tiefer als O,,, doch hat dieses Kriterium der Flachheit der Bindung 
O0 wegen kein großes Gewicht. Von CO}, nach O,, scheint der Fünferring 
ebenfalls abzusinken (35). Die Stellung des H an O,, (axial, «) ergibt sich damit 
nicht so klar wie in den analogen Fällen, was sich gleich der Unsicherheit in 
Ring € auf die zu flach herausgekommene 0,—0,,-Bindung zurückführen läßt. | 
Von 0, aus (37) erhält man für O,,—O,, gerade die entgegengesetzte Neigung als 
von O, aus, wenn auch weniger eindeutig als dort. Der Ring .D würde im ersten 
Fall um 0,4 Ä klaffen, im zweiten bloß um 0,05 Ä, so daß die aus (38) gewonnene 
Lage von C,, mehr für sich hat. Der so erschlossene Fünferring ist ebensowenig 
eben wie derjenige von Cholesteryljodid; vielmehr ist die Ecke bei O,, um etwa 
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20° gegen das fast ebene Viereck der anderen Atome hinaufgebogen. Diese Ver- 
zerrung läßt den durch Sessel C ausgeübten Zwang erkennen (äquatoriale Bin- 
dungen liegen nicht genau in einer Ebene). 

Cr —-Cz kann zu C),—0,, (absinkend, vgl. oben) nur den spitzeren der beiden 
Winkel von (41), Tab. 7, einnehmen, d.h. beide Bindungsrichtungen müssen 
von C,, aus ansteigen. Für diesen Fall zeigt aber das Modell deutlich die «-Stel- 
lung von H und damit die ß-Stellung der Seitenkette an O,,. Diese Isomerie 
wurde erstmals durch die Arbeit von CARLISLE und CRowrooT? abgeklärt. — 
Aus (42) folgt eindeutig, daß C’,—O3, wie Oy—O}, abwärts gerichtet sein muß, 
wodurch im Modell die Konfiguration an diesem letzten „asymmetrischen Atom‘ 
eindeutig bestimmt wird. Sie läßt sich wie folgt beschreiben: wenn O,, mit O1, 
unter Bildung eines Sechserringes kondensiert würde, so wäre die Methylgruppe 
O,, an diesem Ring «-ständig. Die räumliche Lage der Atome von O,, an auf- 
wärts ist im Gegensatz zu derjenigen der übrigen (die H der beiden Methyl- 
gruppen ausgenommen) durch Konstitution, Konfiguration und Konformation 
(letzteres bedeutet in diesem Falle die Sessel/Wanne-Isomerie) dank der freien 
Drehbarkeit noch nicht voll bestimmt. Die in solchen Fällen eingenommene 
Anordnung könnte man als Konstellation bezeichnen. Durch die einzige mög- 
liche Auswahl von vier Winkeln unter (45) bis (48) wird die Seitenkette ein- 
deutig zu einer praktisch //(010) verlaufenden geraden Ziekzackkette. Dabei 
wird die Drehlage um O,,—C',, — als erste Achse der freien Drehbarkeit — so 
eingenommen, daß die noch durch die Starrheit der Ringe fixierten C-Atome 13, 
17 und 20 genau in die Ziekzackebene zu liegen kommen. Die Ziekzackkette 
beginnt damit eigentlich schon im Fünferring und umfaßt bis zu ihrem Ende 
bei O,, acht Atome. Die bei O,, abzweigende Methylgruppe O,, nimmt dieselbe 
Stellung zur übrigen Seitenkette ein wie C,,. Auch sie würde «-ständig, wenn 
durch eine Bindung C,,—C,, ein neuer Ring geschaffen würde. (Die beiden 
Methylgruppen C,, und O,, sind nicht etwa gleichwertig. Der Unterschied wird 
gerade durch diesen gedachten Ringschluß deutlich: würde O,, statt C,, dazu 
verwendet, so wäre die frei bleibende Methylgruppe (nun (,,) ß- und nicht 
a-ständig. Die Zuordnung der Atomnummern (,, und O,, wurde gleich gewählt 
wie bei CARLISLE und ÜROWFOOT”. — 


Es ist bemerkenswert, wie gut die Konstellation der Seitenkette in 
allem mit dem für Cholesteryljodid? Gefundenen übereinstimmt. Auch 
dort liegen die acht Atome von (/, bis O,, als Zickzackkette alle mehr 
oder weniger in einer Ebene. Es muß somit wohl ein beträchtlicher 
molekülinterner Zwang zur Einnahme gerade dieser Lage vorliegen; 
die zwischenmolekulare Beeinflussung scheint weniger ins Gewicht zu 
fallen. 

Im Kristall liegt die Längsachse des Moleküls beinahe parallel zu 
(010); die mittlere Ringebene jedoch ist gegen diese kristallographische 
Ebene um etwa 20° geneigt (vgl. Abb. 11 und 13). Eine entsprechende 
Kippung wurde auch für Cholesteryljodid gefunden; doch geht die 
Drehung um die Molekülachse dort im Uhrzeigersinn — von (,, aus 
betrachtet —, in unserem Fall aber im Gegenzeigersinn. Die Moleküle 
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sind somit in beiden Fällen näherungsweise in Schichten angeordnet, 
mit 5/2 als Schichtabstand. Der zugehörige ‚‚Schichtreflex‘‘ (020) hat 
denn auch von allen 300 Reflexen der Äquatorschichtebenen mit Dreh- 
achsen //a und //c das höchste unitäre |F| (0,45). — Benachbarte 
Schichten werden durch die Digyroiden ineinander übergeführt; in- 
nerhalb der Schichten sind alle Sterinmoleküle identisch. 


Abb.12. Das 7 «-Bromcholesterylchlorid (S,)-Molekül in der (— b)-Richtung 
gesehen. Die Ebene des Ringsystems ist um etwa 20° um die Längsachse des 
Moleküls aus der Papierebene herausgekippt. 


Jodid und Dibromid haben im Aufbau der Schichten eine recht 
große Ähnlichkeit, vgl. die Abb. 13 mit 14. In der Horizontalen der 
beiden Figuren herrscht praktisch dieselbe Aufeinanderfolge. Diese 
Translation wurde parallel zu einer auch innermolekular hervortreten- 
den Richtung angelegt, nämlich zu der Ring A in Ring B und Ring C 
in Ring D überführenden einschrittigen Pseudotranslation. Der un- 
gleichen Zellwahl wegen wird die erwähnte Richtung im Jodid zu [101], 
in unserem Dibromid zu [100]. Ihre Periode ist beim letzten etwas 
kleiner (vgl. Tab. 8). — Etwas unterschiedlicher ist die Art, wie diese 
in den Figuren horizontal verlaufenden Molekülreihen in der zweiten 
Dimension aneinandergefügt werden; doch haben beide Strukturen 
auch hier wieder die Ausrichtung einer kürzeren kristallographischen 
Translation nach einer innermolekularen Pseudotranslation gemein- 
‚sam, diesmal nach der Längsachse. Die Indizes dieser Richtung sind 
[001] beim Jodid, [201] beim Dibromid. — In Tab. 8 sind die Gitter- 
konstanten «', b, ce’ und ß für analoge Aufstellung von Jodid und Di- 
bromid mit den besprochenen strukturgegebenen Translationen als 
Zellkanten zusammengestellt. 

Tabelle 8. Götterdaten für Cholesteryljodid B und 7a-Bromcholesterylbromid. für 


eine analoge Aufstellung der beiden Zellen. F ist die M. aschenfläche in der ac-Ebene, 
V das Zellvolumen 


nz | b cd’ | pr’ | F v 
007 De EEE Fre ER ERREGER 
TodideB WON; 112,87 A 9,04Ä | 21,89Ä | 30,2° | 141,7 As| 1981 As 
Dibromid . . . 12.024 8,75A | 29,924Ä | 24,9° | 147,8 A| 1290 As 
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Größer ist der Unterschied der zwei Strukturen in der Art der 
Übereinanderlagerung der eben beschriebenen Schichten in der b-Rich- 
tung, anders gesagt im Einstichpunkt der Digyroiden in denselben. 
Er besteht darin, daß in unserer Dibromverbindung die Moleküle jeder 
Schicht ausgeprägt über bzw. unter die Lücken der Nachbarschichten 
zu liegen kommen, während im Jodid von CARLISLE und CROWFooT 
sich die Ringe teilweise überschneiden (vgl. Abb. 13 und 14). Diese für 
die auffällig gute Auflösung der b-Projektion Abb. 4 und ff. verant- 
wortliche Eigenheit des Bromides ist dem 7«-Bromatom zu verdanken, 
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Abb. 13. Zwei Schichten von 7«-Bromcholesterylchlorid (S,), längs (— b) be- 

trachtet. Die untere, mit der oberen durch eine Digyroide verbundene ist dünner 

ausgezogen. Die Schichten folgen sich in 4,4Ä Abstand, etwa der Distanz 

Ojs—-C,, in dieser Projektion (vgl. Abb. 11). Die beiden Moleküle suchen sich 
möglichst wenig zu überdecken. 
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Abb. 14. Die durch ©. H. OARLISLE und D. CROWFooT’? gefundene Struktur von 
3ß-Jodeholesten-(5) (Cholesteryljodid, Modifikation B) in einer Abb. 13 ent- 
sprechenden Aufstellung. Die Anordnung wurde zu der von den genannten 
Autoren publizierten enantiomorph gewählt. Die beiden Strukturen Abb. 13 
und 14 sind sich besonders in der zur Horizontalen gemachten Translation ähn- 
lich. Die seitliche Überdeekung benachbarter Schichten ist hier aber größer, 
wohl weil das bis in die nächste Schicht hinabreichende Br, hier wegfällt. 


238 H. Bürkı und W. NowAckI 


das senkrecht unter die Ringebene gegen die darunterfolgende Schicht 
vordringt und dort die Moleküle zur Seite drängt. Die etwa 3 Ä be- 
tragende seitliche Verschiebung des unteren Moleküls durch das obere 
ist z. B. an dem in Abb. 13 links oben gezeichneten Molekülpaar ein- 
drücklich zu erkennen (vgl. auch Abb. 11). In der Dibromverbindung 
kommen so die parallel zur Seitenkette verlaufenden Molekülketten 
aller Schichten genau übereinander zu liegen. Senkrecht zu der 
Schichtung //(010) bildet sich derart noch eine solche //(102) aus 
(vgl. die Bänder in Abb. 5), wie dies schon die große Intensität des 
betreffenden Reflexes zeigt (Tab. 6). — Nach erfolgter seitlicher Ab- 
schiebung der unteren Schicht von Abb. 14 würde diese mit der oberen 
in einen senkrechten Seitenkette/Ring-Kontakt treten. Dieses wird 
aber dank einer Streckung (Tab. 8) der längsachsenparallelen Mole- 
külketten der 7-Bromide verhindert. — Weil die Moleküle dem 7«- 
Brom durch seitliches Ausweichen Platz verschaffen, bewirkt somit 
dieses neu hinzugekommene Atom gegenüber der Jodid-Struktur 
keine y-Ausweitung des Gitters, obgleich es das Molekül gerade in 
dieser Richtung vergrößert. 

Zur Berechnung zwischenatomarer Abstände von Schicht zu 
Schicht schien uns die Unsicherheit der indirekt ermittelten y-Para- 
meter zu groß. 


10. Bereehnungen 


Alle rechnerischen Arbeiten dieser Strukturbestimmung wurden mit IBM- 
Lochkarten durchgeführt. Die hierbei gebrauchten IBM-Maschinen sind: 
Rechenlocher Typ 602 A, Tabelliermaschine Typ 420, Reproduzierlocher Typ 
519, Kartenmischer Typ 077, Sortiermaschine Typ 082 und Locher. Zur Er- 
leichterung von Kontrollen wurden die Karten ferner mit dem Lochschriftüber- 
setzer beschriftet. 

Beim Lochkartenverfahren werden alle Ziffern als Lochungen einer Karte 
angegeben, wobei der Betrag der Ziffer durch den Ort des Loches auf der Karte 
ausgedrückt wird (0 zuoberst, 9 zuunterst). Jede der Karten (8,3 cm x 18,7 cm) 
hat auf diese Weise Platz für 80 Ziffern, die zu mehrstelligen Zahlen zusammen- 
gesetzt werden können. — Während die Karten zwischen Walzen die Maschinen 
durchlaufen, werden die gelochten Ziffern mit Bürsten auf elektrischem Wege 
abgelesen. Die Speicherung und Verarbeitung der Zahlen erfolgt durch ein 
elektromechanisches (in neueren Maschinen auch elektronisches) Relais- und 
Zählersystem. — Neu in eine Rechnung eingehende Zahlen werden mit Hilfe 
eines mit Tastatur versehenen „Lochers‘ in die Karten gegeben. Später lochen 
die verschiedenen Rechenmaschinen ihre Resultate ebenfalls in die Karten ein, 
oder sie übertragen Daten aus anderen Karten. Tabelliermaschine und insbeson- 
dere Rechenlocher addieren, multiplizieren usw. die eingelochten Zahlen, wobei 
in dieselbe Rechnung Daten von nur einer oder auch von mehreren Karten ein- 
gehen. Es können in beliebiger Reihenfolge mehrere Operationen hintereinander 
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ausgeführt werden. Oft werden mit denselben Karten auch mehrere Rechnungen 
gleichzeitig durchgeführt. Die Art der Berechnungen, welche die Maschine mit 
den ihr auf den Karten übergebenen Zahlen anzustellen hat, wird ihr durch ein 
für die betreffende Gleichung gestecktes Schaltbrett mitgeteilt. — Von großem 
Nutzen ist die Sortiermaschine, welche die Karten nach einer beliebigen der 
gelochten Zahlen ordnet. 

Die Lochkartenarbeiten wurden gemeinsam mit Herrn Lic. chem. 
G. F. BonsmA ausgeführt. In einer Arbeit, die an anderem Ort erscheinen wird, 
findet sich die ausführliche Beschreibung einer vollständig mit IBM-Lochkarten 
berechneten dreidimensionalen Strukturbestimmung. Ferner sind die Nieder- 
lassungen der INTERNATIONAL BUSINESS MACHINES CORPORATION (IBM), die 
sich in den meisten größeren Städten befinden, jederzeit bereit, Interessenten 
Unterlagen über ihre Maschinen und Verfahren zur Verfügung zu stellen. 

Zwei der gebrauchten Kartensätze enthalten allgemeine Funktionen und 
können daher auch für andere Strukturbestimmungen verwendet werden. 
Es handelt sich um 


a) 1000 Karten mit Atomformfaktoren und verschiedenen arithmetischen 
Funktionen wie sin, cos, log, antilog, Quadratwurzeln und Reziprokwert. 
Die Funktionswerte sind fünfstellig (die wenigen bisher gelochten Atom- 
formfaktoren zweistellig nach dem Komma). Mit dem Rechenlocher 
lassen sich leicht beliebig wenigerstellige aufgerundete Werte davon ab- 
lochen. Alle Funktionen sind für die 1000 Variablen 000 bis 999 angege- 
ben, z.B. cos für die Winkel 2x - 0,000 bis 2r - 0,999 und log für die 
Werte 001 bis 999. 

etwa 1000 Karten, wie sie auch sonst zu FOURIER-Summationen üblich 
sind, enthaltend die Funktionen + |F', |-cos2rhx und + |7,|" sin 2rrhx 
für eine Reihe von + |F,| und Ah. 


< 


Von dem speziellen Kartensatz bekommt vorerst jeder Reflex eine Karte; 
doch kommen im Verlaufe der Arbeit noch mehrere Ergänzungskarten hinzu, 
die durch die Lochung einer dafür vorgesehenen Kolonne der Karte unterschie- 
den werden. Im übrigen enthalten alle diese Reflexkarten noch einen Substanz- 
code. 

Für den ersten Satz werden sogenannte ‚‚mark sensing‘‘-Karten genommen, 
in welche mit dem Locher die Indizes eingelocht werden. Für diese zwar nicht 
besonders große Arbeit kann noch der Reproduzierlocher beigezogen werden, 
zumal ausgehend vom handgelochten Äquator zum Lochen der Schichtlinien- 
reflexe einer orthogonalen Achse. 

Mit den nur die Indizes enthaltenden Karten rechnet der Rechenlocher in 
einem einzigen Arbeitsgang die sin?6-Werte und locht sie in die dafür vorgesehe- 
nen Kolonnen ein. (Jede Karte ist in 80 Kolonnen eingeteilt; jede dieser Ko- 
lonnen enthält zwölf Lochpositionen: die Zahlen O bis 9, ein Steuerloch & 
(oder 11) und eine Lochposition 12. Die Positionen 0, lIlund 12 dienen in Kom- 
bination mit den Ziffern 1 bis 9 zur Darstellung von Buchstaben. Die Lochung 11 
wird hier hauptsächlich zur Kennzeichnung von negativen Zahlen verwendet.) 
Zur sin?09-Berechnung müssen der Maschine die aus den Gitterkonstanten be- 
rechenbaren maximal 6 Koeffizienten A, B,... der quadratischen Form: 


sin?d = Ah? + Bk? + Cl? + Dhk + Ekl + Fih 
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in der als erste durchlaufenden ‚Meisterkarte‘“ einmalig mitgeteilt werden. — 
Nach Sortieren der gerechneten Karten nach steigenden sin?0 und Beimischen 
der oben genannten Funktionskarten (wobei deren 1000 Laufzahlen 000 bis 999 
nun die Bedeutung ‚sin?9 von 0,000 bis 0,999“ annehmen) können aus diesen 
die Quadratwurzeln sind übernommen und in die Reflexkarten gelocht werden. 
Dies kann mit dem Reproduzierlocher, aber auch mit dem Rechenlocher ge- 
schehen. 

Weiter kann ebenfalls bereits vor dem Schätzen der geometrische Korrektur- 
faktor (Produkt aus LoRENTZ-, Polarisations- und Rotationsfaktor) eingelocht 
werden. Diese Größe wird für das Lochkartenverfahren zweckmäßig auf die 


Form VQsın PR (sin?0 — sin®v) gebracht, so daß 


Ar von z (sin20 er sin?) wird (v = Äquiwinkel). 


Die Funktion Qsing wurde ein für allemal berechnet und ihr Logarithmus 
für die 1000 sind-Werte auf der Funktionskarte eingelocht. Sie kann nun also 
aus diesen an Hand der sin® in die Reflexkarten umgelocht werden. Auch der 
zweite Faktor, (sin?0 — sin? v), wird berechnet, in die Reflexkarten eingelocht 
und logarithmiert (es wird später logarithmisch weiter gerechnet). Liegen Auf- 
nahmen um zwei Achsen vor, so muß auch der Klammerausdruck doppelt be- 
rechnet werden (@ bleibt gleich). 

Die geschätzten Intensitäten werden nun auf diesen „mark sensing‘-Karten 
— die sich von gewöhnlichen Ziffer-Lochkarten nur durch den Aufdruck unter- 
scheiden — durch Bleistiftstriche markiert. Man kann entweder die beiden 
Werte notieren und erst den Mittelwert zur Karte bringen, oder aber die ge- 
schätzten Intensitäten gleich anstreichen und später maschinell mitteln. Das 
zweite ist besonders dann angezeigt, wenn derselbe Reflex auf zwei verschiedenen 
Aufnahmen geschätzt wird. Die angestrichenen Werte sind Logarithmen zur 
Basis 4,4 (Filmfaktor), wie sie auf der zum Schätzen gebrauchten Vergleichsskala 
abgelesen werden können. Gleichzeitig wird auf der Karte die Nummer des 
Films innerhalb des Multipelsatzes markiert, ferner ein Vermerk (x) für nicht 
auf den Film fallende und ein weiterer für „schwächer als‘‘ Reflexe. Der Re- 
produzierlocher Typ 519 ist nun imstande, diese Vermerke „abzufühlen‘ und 
in die gewünschten Kolonnen einzulochen. 

Nach „log |F,.ı.|? = 0,6435 (X + No.) + log Qsino + log (sin?6 — sin?v)“ ver- 
arbeitet nun der Rechenlocher die Daten in einem Arbeitsgang zu relativen |F|? 
weiter. X ist dabei die als %*2log geschätzte Intensität, No. die Nummer des 
betreffenden Films aus dem 5-Filmpaket (0 = stärkster Film). Für die im sin®d- 
Bereich mit «,/%,-Aufspaltung liegenden Reflexe ist gleichzeitig log 1,5 zu 
addieren; diese Korrektur wird gegen kleinere Beugungswinkel zu in vier Stu- 
fen auf Null abgebaut. Für die ‚‚kleiner als‘“‘-Reflexe kann die Maschine auf 
Grund der betreffenden ®-Kennlochung einen Reduktionsfaktor anbringen, z. B. 
log 0,5. — Ferner erhielten die log |F,.,.|? von zwei der drei Äquatoren von S, 
eine additive Konstante — gewonnen aus den gemeinsamen Reflexen —, um sie 
mit dem dritten auf gleiche Basis zu bringen. Bei dreidimensionalem Arbeiten 
können diese Größen erst nach der Berechnung der in diesem Falle noch nicht 


endgültigen log |F',.., |? ermittelt werden, am einfachsten aus den log-Differenzen 
aller doppelt vorhandener Reflexe. 
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Für die WıLson-Statistik werden nun alle log |F',.ı.|” nach Beimischen der 
betreffenden Funktionskarten auf dem Rechenlocher entlogarithmiert. Die Ta- 
belliermaschine summiert dann die |F7.ı.|? der nach sin® sortierten Lochkarten 
gruppenweise auf (hier für 0,05er Intervalle von sin?9) und druckt jeweils das 
Resultat so wie die Anzahl der Karten, womit die mittleren Fe. |? gegeben sind. 
Die wenigen noch verbleibenden Berechnungen für die Wırsox-Statistik wurden 
von Hand durchgeführt. — Der so gefundene Umrechnungsfaktor für absolute 
Basis wurde logarithmisch angebracht. Gleichzeitig wurden die drei Äquatoren, 
die etwas abweichende Temperaturfaktoren ergeben hatten, alle auf denjenigen 
parallel ce umgerechnet, für den die einfache Beziehung 


log |Faps., 7=0 |? = 2 sin?9 + log | Fabs., 7.203: |? 


gefunden wurde. Mit Hilfe dieser Beziehung kann der Rechenlocher auch leicht 
den thermischen Abfall der |F |? entfernen oder aber z. B. an berechneten 2]? 
anbringen. 

In die PATTERSON-Projektionen gingen an Stelle der |Fy3s.|? die Werte 
2 (bzw. 4)  |F „oa.|?/V ein. Für den Rechenlocher ergibt sich zum Berechnen 
dieser modifizierten |F |? folgende Formel: 


log (2 | Frog. |? /V) = log2—logV +2 log Zn;] + log sind — 2 log af; los | Pens. 


2f,, die Summe der Atomformamplituden über die Elementarzelle, wurde vor- 
gängig dieser Operation auf einem besonderen Kartensatz für die 1000 
sin d-Werte 0,000 bis 0,999 ausgerechnet und logarithmiert. Dieser 1000er Satz 
(„Rechenkarten‘‘) kann auch noch zu anderen Berechnungen gebraucht werden. — 
Die Ausführung der |F „.a. |?-Gleichung für alle Reflexe besorgt der Rechenlocher 
in einem Arbeitsgang, wenn gleichzeitig mit den Reflexkarten die zum betreffen- 
den sin gehörenden Funktionskarten (log sin 6) und Rechenkarten durch- 
gegeben werden. Die übrigen Glieder der Summe, zu einer einzigen Konstanten 
zusammengezogen, führt die Maschine von selbst zu, wenn das Schaltbrett ent- 
sprechend gesteckt wird. 

Nach dem Entlogarithmieren sind diese Daten für die PATTERSON-S’ynthese 
bereit und können mit den Indizes zusammen durch die Tabelliermaschine zu 
einer Liste gedruckt werden. Für die b-Projektion wurden statt der 2|F|?/V 
die hier für das Arbeiten mit dem ‚„FOURIER-Satz‘ nötigen Größen (2|F,o7|?/V 
+ 2|F,01|/V) und (2|F,01|?/V — 2|F,01|?/V) aufgeschrieben (im selben Arbeits- 
gang durch die Tabelliermaschine berechnet). 

Auch die Ausgangswerte für die nach Subtraktion der Halogen-Halogen-Vek- 
toren überlagerten PATTERSON- Projektionen wurden ausschließlich mit Lochkarten 
gewonnen. Die für S, benötigten |F|? der reinen Bromstruktur sind durch die 
folgende Formel gegeben: 

(En) 


2 L LA “22 
Az = 77, ‘sin ln sin et 


-4 [cos 2n(hx; + I2,) + cos 2n(hx, + k,)]?; 


%;, 2; und x,, 2, sind die Parameter der beiden Halogene in 3- und 7-Stellung, 
B' ist der Temperaturfaktor für die angegebene Schreibweise. Aus diesen Daten 
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ergeben sich leicht die Koeffizienten für die Überlagerungs-PATTERsoNn-Projek- 
tion: 


2 Fun. üo.|?/V 
— (2 |Pynoa.|/V — 2 |Fimoa.,Br|”/V)* 2 [cos 2r(hx, + lz;) + cos 2n(ha, + lz,)]. 


Die Berechnungen im vorigen Abschnitt liefern — als Vorzeichen der 
cos-Summen — auch gerade die F-Vorzeichen für die Methode des schweren 
Atoms. Desgleichen kann das für die Methode des isomorphen Ersatzes nötige 
(fer — for) -cos2r (ha, + Iz,) mit Lochkarten gewonnen werden. An sich ließe 
sich daraus durch Vergleich mit der Differenz (|F's,| — |#'s,|) auch der Schluß 
auf die F-Vorzeichen automatisieren; doch müßten die einzelnen Ergebnisse 
nachher noch auf Stichhaltigkeit durchgesehen werden (z. B. wegen Unsicher- 
heit kleiner |F|-Differenzen). 

Zum Schluß wurden noch aus den x, z-Parametern der Atome die Struktur- 
amplituden aller 296 b-Äquator-Reflexe mit Hilfe von IBM berechnet: 


|Fyer.| = 10-8 sin?0 . Sf, 22008 2n (ha; + 1z,)]. 
i s 

Als erstes bildet der Rechenlocher für jedes Atom 7 der asymmetrischen 
Einheit die Summe (hx, + lz,), dies für alle 296 Reflexe. Die Parameter x, und 
z,; werden der Maschine in einer voranlaufenden ‚„Meisterkarte‘“ einmalig mit- 
geteilt, die Indizes h, 0, l entnimmt sie den nachfolgenden 296 Reflexkarten, in 
welche sie auch das Resultat locht. Der zugehörige cos-Wert wird den im näch- 
sten Arbeitsgang beigemischten Funktionskarten entnommen und ebenfalls ein- 
gelocht (Reproduzierlocher). Jede der beiden Zahlen ist dreistellig, so daß pro 
Atom je 6 Kolonnen gebraucht werden. Damit braucht diese Rechnung pro 
Reflex (2 + 27 + 29) - 6 = 348 Kolonnen, denn es gingen 2 Halogene, 27 C und 
29 von den total 44 H der asymmetrischen Einheit in die Rechnung ein. Es sind 
also mehrere Karten pro Reflex nötig. — Die cos-Werte werden durch den 
Rechenlocher für jede Atomart © summiert und mit der betreffenden Atom- 
formamplitude f, multipliziert. f, wird den auf Grund von sin 0 beigemischten 
Funktionskarten entnommen. Die Summe dieser Produkte, eventuell aber auch 
schon ein Zwischenresultat, wird abgelocht. 

Der Temperaturfaktor 10-# ' sin’0 wird am besten vorher für die 1000 
sind-Werte des Rechenkartensatzes berechnet und in diese eingelocht. Der Karten- 
mischer wählt dann davon in der üblichen Weise die von den Reflexkarten be- 
nötigten sin® aus und fügt sie als Meisterkarten bei. Der Rechenlocher hat dann 
noch die Faktoren aus den beiden Kartenarten zu multiplizieren und das Resul- 
tat in die Reflexkarte einzulochen. Diese Rechnung kann auch mit denjenigen 
des letzten Abschnittes in einem Arbeitsgang durchgeführt werden. Man spart 
dadurch zwar die Kolonnen der Zwischenresultate, doch ist dieser Gewinn der 
Kompliziertheit des resultierenden Schaltbrettes wegen fragwürdig. 

Aus berechneten und beobachteten |F| können mit der Tabelliermaschine 
die Werte für Basis- und Temperaturfaktor neu berechnet werden. Nach einer 
allfälligen Korrektur der |F| auf Grund dieser Daten führt der Rechenlocher 
die Summationen für den R-Wert aus. 

Es wurde somit bei dieser Strukturbestimmung vom Anfang bis zum Ende 
strikte mit Lochkarten gearbeitet. Dadurch konnten Berechnungen durchgeführt 
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werden, die mit gewöhnlichen Rechenhilfsmitteln wohl kaum angegangen worden 
wären (z.B.rechnerische PATTERSON-Überlagerung unter Subtraktion der Br—Br- 
Vektoren). Die Lochkarten verkürzen aber die Rechenarbeit nicht bloß, sie 
gestalten sie auch sicherer. Will man die Fehlermöglichkeiten noch weiter aus- 
schalten, so kann man die ganze Berechnung auch doppelt durchführen, das 
zweitemal aber nicht lochend, sondern nur das Resultat vergleichend. Für die 
zweite Berechnung ist eine möglichst von der ersten verschiedene Schaltung zu 
benützen (vertauschte Zähler, Selektoren usw.). Auf diese Sicherheit wurde hier 
verzichtet. Die Arbeit mit den Lochkartenmaschinen ist auch angenehmer und 
interessanter als die Arbeit nach weniger mechanisierten Methoden. Sie umfaßt 
Planen des Rechnungsganges, Stecken der Schaltbretter und Bedienen der 
Maschinen (v. a. Kartenzufuhr). 


Diese Arbeit wurde durch den ‚Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung 
der wissenschaftlichen Forschung‘ unterstützt, wofür auch hier bestens gedankt 
sei. Dank gebührt auch dem Service-Bureau Bern der International Business 
Machines, Extension Suisse, ferner dem Schweizerischen Metall- und Uhren- 
arbeiterverband (Bern) und der Kiosk A.-G. (Bern). Wir konnten deren gut aus- 
gebaute Lochkartenanlagen benutzen und waren dabei auch um manch guten 
Rat ihres Personals froh. Ein beträchtlicher Teil dieser Arbeit — insbesondere 
der Berechnungen — wurde durch unseren Mitarbeiter, Herrn Lie. chem. 
G. F. BonsMA, bewältigt; dafür gilt ihm unser bester Dank. 
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Tabelle 6 


Die römischen Zahlen III bis XI in den Spaltenköpfen der Tab. 6a stehen für die folgenden Ausdrücke: 
| +.B; (sin 0/A)?| e 
Fpeob. ' € von Ss, 


VI — |... c' B: (Bin 0A] von s,, 


Kolonne XI gibt links das mittels der kombinierten Methode (S. 


Tabelle 6 a. 
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218) erhaltene Vorzeichen der |F|-Werte 
von S, und rechts dasjenige von S, an. — Die berechneten |7|-Werte basieren auf den Atomkoordinaten 
der Tab.5 [unter Einschluß der Wasserstoffatome bis sin 6 = 0,600 (CuK«). außer derjenigen der fünf 
Methylgruppen 18, 19, 21, 26 und 27; die Koordinaten der H-Atome wurden unter der Bedingung einer 
tetraedrischen Koordination approximativ bestimmt,C — H =1,1Ä angenommen]. 
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The Determination of the Crystal Structure of Pectolite, 
Ca,NaHSı,O, 
By M. J. BUERGER 
With 15 figures 
(Received August 20, 1956) 


Zusammenfassung 


Die Kristallstruktur des triklinen, zur Raumgruppe PI gehörenden Pek- 
toliths wurde mit Hilfe von drei PATTERSOn-Projektionen bestimmt. 

Die PArrerson-Projektion P(x2) konnte gelöst werden nach Auffinden 
zweier konjugierter Spitzen im Diagramm. Diese legen zwei Paare von Spitzen, 
die durch Inversion einander zugeordnet sind, fest. Beide Paare wurden der 
Berechnung je einer Minimumfunktion zugrunde gelegt. Diese Funktionen vom 
Rang 2 ergaben kombiniert eine verstärkte Minimum-Funktion vom Rang 4, 
aus der die Struktur abgelesen werden konnte. 

Die Parrerson-Projektionen P(xy) und P(yz) und deren Lösungen durch 
die Minimum-Funktionen (sowie auch andere Fakten) zeigten, daß der Pekto- 
lith eine Unterstruktur besitzt, so daß es möglich war, die Unterstrukturtheorie 
anzuwenden. Dementsprechend wurden die partiellen PATTERSON-Projektionen 
gebildet. Die drei Projektionen des Pektoliths wurden dann durch FOURIER- 
Synthesen verfeinert. 

Die Struktur des Pektoliths wurde bereits früher beschrieben.! Es ist eine 
vom Pyroxentyp verschiedene Kettenstruktur. Die Na-Atome haben eine un- 
gewöhnliche Umgebung und zeigen eine beträchtliche anisotrope Wärmebewe- 
gung. Die H-Atome verbinden O-Atome von zwei verschiedenen Tetraedern. 


Abstraet 


Pectolite is trielinie, space group P 1, with 15 nonhydrogen atoms in the 
asymmetrie unit. Its crystal structure has been determined by solving the three 
PATTERSON projections by the use of image-seeking functions. 

The PATTERSoN projection P(xz) was solved after finding two conjugate 
peaks on the map. These located two sets of inversion peaks upon each of which 
a scaled minimum function was based. These two functions of rank 2 were 
combined to give the more powerful minimum function of rank 4. This was such 
a good approximation to the electron density that the general nature of the 
structure could be deduced from it. 


1 M. J. BUERGER, The arrangement of atoms in erystals of the wollastonite 
group of metasilicates. Proc. Nat. Acad. Sci. 42 (1956) 113—116. 
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The PArrerson projections P (xy) and P (yz), and their solution by mini- 
mum functions (as well as other evidence) suggested that pectolite has a sub- 
structure, so that it became possible to apply substructure theory%3. Accord- 
ingly, the partial PATTERSoN projections IP (xy) and 9 P (yz) were computed 
and solved for the locations of the atoms of the complement structure. The three 
projJections of pectolite were refined by successive FOURIER syntheses and by 
difference maps. 

The structure of pectolite has already been described!. It is based upon 
single silica chains differing from the pyroxene-type chains. The Na atoms have 
an unorthodox environment, and show considerable anisotropie thermal motion. 
The hydrogen atoms bond together oxygen atoms of two different tetrahedra. 


Introduetion 


Pectolite was formerly regarded as monoclinic!. WARREN and 
Bıscor°, examining it by the osecillating-erystal method, noted that the 
spectra required trielinie, rather than monoclinie, symmetry. P&A- 
COCK® later confirmed the trielinie symmetry from a morphological 
study. 

A brief note of the erystal structure of pectolite has already been 
published by the author! but the analysis was treated only in outline. 
A fuller account, describing the application of a new erystal-structure 
analysis method? suitable to erystals like pectolite, is given here. 


Material and cell data 


Professor CLIFFORD FRONDEL of the Mineralogical Department of 
Harvard University kindly made avaible to the writer some of the pec- 
tolite from Paterson, New Jersey, studied by Pracock. The cell, and 
later the intensities, were studied by means of c axis and a axis precession 
photographs (dial axis b*), and by means of b axis DR JonG-BouUMmAN 
photographs. Table 1 shows the cell characteristics as determined in 
the study, compared with the older results of WARREN and Bıscor> and 
of PrAacock®. The new results are in good agreement with the older data. 


2M. J. BUERGER, Some relations for crystals with substructures. Proc. 
Nat. Acad. Sci. 40 (1954) 125—128. 

3 M. J. BUERGER, Partial FOURIER syntheses and their application to the 
solution of certain erystal structures. Proc. Nat. Acad. Sci. 42 (1956) 776—781. 

4 EDWARD SALISBURY DAnA and WILLIAM E. ForD, A Textbook of Minera- 
logy. (John Wiley & Sons, 1932) 567. 

5 B.E. WARREN and J. BıscorE, T'he crystal structure of the monoclinie 
pyroxenes. Z. Kristallogr. S0 (1931) 391-401, especially 400-401. 

6 M. A. PRACocK, On pectolite. Z. Kristallogr. 90 (1935) 97—111. 


m 


| Cell data Axial ratios 
WARREN I WERBEN E e 
and Bıscorö) Dumneen |and Bıscor) ni ee 
Giellebekk, Keen, | „0 
A : Paterson, ee and Paterson, 
Localıty near Oslo, NT. Br Oslo, Union Hill, NIJ. 
Norway Norway | 
ö | N.Jr 
a | 7.91 Ä 7.99 Ä 1.115 1.1369 1.135 
b | 7.08 7.04 1 1 1 
€ 7.05 702 0.995 0.9993 0.997 
2 90° 90°31’ 90° 90°23 u 023% 
p 90. IS 95°10’ ler VS 
y | 10300’ 102° 28 103 °00° 102242 4 10222782 


cell content 
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Table 1. Orystallographic data for pectolite 


space group Pl (or Pl) | 


Intensity determination 


Intensities were measured by the M. I. T. modification of the Daw- 
Ton method’? from a axis and c axis precession photographs and b axis 
DE JOnG-BoUMAN photographs. All measurements were made using 
MoKx radiation. The (100) and (001) cleavages of pectolite are ex- 
tremely perfect, and there is no cleavage transverse to these. Conse- 
quently, any attempt to break a crystal results in producing inde- 
finitely long splinters parallel to b. Partly for this reason and partly to 
establish the relation between morphology and structure, one of 
PrAcocok’s original measured crystals was retained for the a axis and 
c axis precession photographs. Since this was a comparatively large 
crystal for intensity determination, it is known that the hk0 and Okl 
intensities are subject to errors due to absorption. A smaller cleavage 
splinter was used for the DE JOnG-BoUMAN photographs, so that the 
höl intensities are more reliable. 

Some interesting intensity relations. The c axis precession photo- 
graphs revealed some interesting relations among the hk0 intensities. 
In the first place it was apparent that the rows of the reciprocal 
lattice having k even were related by a symmetry plane perpendicular 
to the b axis, as first noted by WARREN and Bıscor5. But it was further 


" RarpH H.V.M. Dawron, The integration of large numbers of X-ray erystal 
reflecetions. Proc. Physic. Soc. 50 (1938) 919-925. 
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noted that the strong reflections near the origin formed a diamond- 
shaped lattice, as shown in Fig. 1. The relation of this supercell in 
reciprocal space to the true reciprocal cell is 


At=  a* + 2b* 
B* = — 2a* —2b*. 
“ * - 
- - = 
> - ” 2 
” ® 
“ ; - Ä ® Ss * x 
« * » > ö “*« ya 7 
“ N. \ 4 - 
* ug = wi n 
= = 
. Pr. =; 
® » Te “ ® “.,% 
hr .” b 
-\ “ 
- * 
ie ng % 
ar 


Fig. 1. Precession photograph of pectolite (precessing axis is c) 


This suggests that the unit cell in direct space contains a substructure®. 
The period of the substructure in the 5 direction is b/2 = 3.52 Ä. This 
is what would be expected if (a0, octahedra shared edges to form 
chains parallel to b. The period of the substructure at right angles to 
b is such that it does not correspond well with a sheet of (a0, octa- 
hedra parallel to the plane (001), for in this case the substructure 
would be based upon a nearly perfect hexagonal sublattice. 

As a result of these intensity observations, it is obvious that 
pectolite can be regarded as having a substructure with period 5/2. 
The hypothesis was also tentatively entertained that the structure 
contains (a0, octahedra sharing edges and having a subperiod 5/2. 


Structure determination 
General outline. The structure was determined entirely by solving 
PATTERSON projections by means of minimum functions. The projec- 
tion P(xz) was solved by straightforward methods. On the other hand, 
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a new partial Parrerson function was devised to solve the xy and yz 
projections. 

Conjugate peaks. A PATTERSoN synthesis is most easily solved if one 
can find a single peak®. If the erystal has any kind of reflection symme- 
try, such a peak can often by located with the aid of reflection sa- 
tellites?. The symmetry of pectolite is without refleetion planes, and 
the symmetry of its several projeetions is p2. In this symmetry, there 
is a relation which is sometimes useful in revealing single rotation peaks. 
This is illustrated in Fig. 2. The important point of this relation is that 
for every two non-equivalent rotation peaks, there exists two non- 
equivalent but equal unsymmetrical peaks. For convenience, let these 
two equal but non-equivalent unsymmetrical peaks be called con- 
jugate to the two non-equivalent rotation peaks. Whenever a PATTERSON 
projeetion shows two non-equivalent peaks of equal weight, they can 
be regarded as candidates for peaks conjugate to two sets of rotation 
peaks. The geometry shown in Fig. 2 shows where the two sets of 
rotation peaks are to be sought, namely at the ends of diagonals of a 
parallelogram whose sides are given by the vectors from the origin to 
the conjugate peaks. If peaks are found at the ends of these diagonals, 
their weights should be proportional to a? and b?, while the weights of 
the conjugate peaks should be 2ab. 

Solution of the xz projection. The PATTERSON projection P(xz) for 
peectolite is shown in Fig. 3. A study of this projection shows two peaks 
which are non-equivalent yet equal. If these are taken as conjugate 
peaks of weight 2ab, then the candidate rotation peaks are readily 
found and have weights which are acceptable as a? and b?. With two 
rotation peaks established, it becomes possible to form minimum func- 
tions M,(xz) for each of them independently. If these are to be com- 
bined to form the more powerful minimum function M,(xz), each must 
be properly weighted®; specifically, if the peak of weights a? is regarded, 
as standard then the "M,(xz), formed by using a? as image point, is 
weighted as a/a = 1, while the ’M,(xz), formed by using b? as image 
point, is to be weighted by a/b. 

The properly weighted minimum function “M,(x2) and ’M,(xz) 
found from P(xz) of pectolite are shown in the upper part of Fig. 4. 


®M. J. BUERGER, A new approach to erystal-structure analysis. Acta Crystal- 
logr. 4 (1951) 531—544. 

° Marrın J. BUERGER, Proyecciones de PATTERSoN de cristales sim6tricos. 
Anales de la Real Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica 50 (A) 221-254, 
especially 231—237. 


Crystal Structure of Pectolite, Ca,NaHSi,O, 253 
Their combination to form the more powerful *M ,(xz) is shown in the 
lower part of Fig. 4. This must be a fair approximation to the electron 


density, o (22), of pectolite. If it can be interpreted, it can be readily 


refined. 
OL 
N E 


en 


Fig. 2. Relation between two rotation peaks and their conjugate peaks 


Fig. 3. The PATrErson projection P(xz) for peetolite; origin at center 
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Fig. 4. The upper two diagrams show the properly weighted minimum functions 

“M;(x2) and PM,(«z) for pectolite, derived from Fig. 3. The lower diagram shows 

the combination of these to form the more powerful minimum function ®M (a2). 
Upper diagrams are half cells; lower diagram is a full cell 
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The possibility, noted in an earlier section, that CaO, octahedra 
share edges parallel to b requires two Ca atoms to be superposed in 
this projection. This should show up as a heavy peak in the minimum 
function, and it should be surrounded by oxygen atoms in such a way 
as to be consistent with octahedral coordination about the Ca atoms. 
With this start, the upper left strong peak in M,(xz) was identified as 
Ca, + Ca,. The lower left heavy peak was then identified as Su + Si, 
+ 0,, surrounded by the triangular base of the tetrahedral oxygen 
environment. The remaining unaccounted-for peaks were assigned, in 
order of decreasing weight, to Si, and Na. 

With this assignment of atoms to peaks, the general nature of the 
structure projeeted on xz was apparent. It was refined in a prelimi- 
nary way by repeated FOURIER syntheses. The final projection, o (x), 
is shown in Fig. 5. A comparison of o(xz) in Fig. 5 with M,(xz) at the 
bottom of Fig. 4 shows how well the latter approximated the true 
electron density. 

Solution of the xy projection. The PArTrErson projection P (xy) for 
pectolite is shown in Fig. 6. The pattern of this projection closely 
ressembles that which might be expected of a erystal with period b/2 
rather than b. This is an aspect of the strong substructure feature 


Fig. 5. The electron-density projeetion o(xz) for pectolite. Compare with the 
lower part of Fig. 4 
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Fig. 7. The minimum funetion M;(xy) for pectolite 


already mentioned. The solution of the xz projection, given in the last 
section, locates the x ceoordinates of the Ca, and Ca, atoms. "The 
assumption that the sharing of edges of CaO, octahedra to form chains 
parallel to baccounts for the b/2 pseudo period and fixes the y coordinates 
of the (a, and (a, atoms. 

The xy locations of the Ca, and Ca, atoms, established in this 
manner, permits identification of the two major peaks of the PATTER- 
son projection P(xy) as rotation peaks for these atoms. Using one 
of these as the end of a line image, the minimum function M,(xy) can 
be formed, and this is shown in Fig. 7. This necessarily shows the 
pseudo-period b/2 since the image point of both Ca, and Ca, rotation 
peaks is the same. Such a minimum function is difficult to interpret in 
respect to atoms not involved in the subperiod. 

To overcome this disadvantage, the partial PATTERSON synthesis? 
was devised. In this case, since the substructure has period 5/2, the 
substructure contributes only to reciprocal lattice points with period 
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Fig. 8. The partial PATTERSON projection dP(xy) for pectolite, using only 
F?(hk0) for k odd 


GE 


Fig. 10. The elecetron density e (xy) for pectolite. Compare the substructure- 
atom locations with Fig.7, and compare the complement-structure-atom loca- 
tions with Fig. 9 
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2b*. A partial PATTERSoN synthesis which eliminates the substructure 
can be constructed by using only the reflection hk0 with k odd. "This 
partial Patterson, 9 P (xy), for pectolite is shown in Fig. 8. It contains 
a strong peak which bears a rotation-peak relation to the third strong 
peak in the full minimum function M,(zy). With this peak as one end 


N m N 


Fig. 11. The PATTERSON ee P (yz) for pectolite 
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Fig. 12. The minimum function M,(yz) for pectolite, derived from Fig. 11 


of a line image, the minimum function dM (xy), corresponding to the 
partial Patterson 0 P (xy), can be formed. It is shown in Fig. 9. All of 
the strong peaks on this map correspond either to atoms not in the 
substructure (but rather in the complement structure), or, where the area 
looks incomplete as an atom, to deviations of the substructure atom 
from an ideal location®. 

The atoms to be expected in the substructure are those which 
pertain to the chains of CaO, octahedra. These are Ca,, Ca,, O,, O3, O3, 
O, O5, Og. This leaves Ca,, Si), Sig, Sitz, Or, Og, O, t0 be found in the 
complement structure, and therefore to be found in the partial mini- 
mum function map 0 M,(xzy). The x coordinates of these atoms, known 
from o (zz), help locate them in 9 M ‚(zy). It turns out that Ca, and Si, 
are superposed in 0M,(xy), and that O, and O, show a considerable 
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deviation from ideal substructure locations. After refinement of the 
entire structure by successive FOURIER synthesis, the electron den- 
sity is as shown in Fig. 10. This should be compared with 9M; (xy) to 
understand how well solution of the partial Patterson provided the 
locations of the atoms of the complement structure. 


Fig. 13. The partial PArrerson projection 9 P(yz) for pectolite, using only 
F2(Okl) for k odd 


r N 
D 


nlo 


N 
= 


0 y. 
Fig. 14. The minimum function 0 M,(yz) derived from Fig. 13 
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Fig. 15. The electron density eo (yz) for pectolite. Compare the substructure-atom 
locations with Fig. 12, and compare the complement-structure-atom locations 
with Fig. 14 „‘ 
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Solution of the yz projection. With the «2 and xy projections esta- 
blished, the yz projection is fixed. The projeetion can also be determined 
directly as was the xy projection. Figs. 11, 12, 13, 14 and 15 show 
P(yz), Mz(yz), 9 P(yz), 0Mz(yz), and o(yz) respectively. Again, it is 
interesting to compare Figs. 14 and 15 to see how faithfully 0 M,(yz2) 
has provided the complement structure of o (y2). 


Refinement 


The projections o(xy), o(yz), and o(xz) were refined somewhat by 
difference synthesis. The final R factors for these projections are 16%, 
21%, and 25%, respectively. The comparatively high values of these 
factors are attributed to using a crystal so large that absorption 
effects (for which no corrections were made) were severe. The electron 
density projections, especially Fig. 10, show the effects of this absorp- 
tion error in the overemphasis of the F’s of high sin 9 values. 

The difference maps revealed that the Na atoms undergo con- 
siderable anisotropie temperature motion. 


The strueture 


The final parameters of pectolite are shown in Table 2. The inter- 
atomic distances for these parameters are given in Table 3. The general 
nature of the structure has already been briefly discussed. 


Table 2. Ooordinates for atoms in pectolite 


[—— — — — — — ———— —  — — nn 
© Y 2 
Ca, 0.144 0.405 0.855 
Ca, 154 .916 861 
Na 448 .735 657 
Sü, 222 „403 336 
Si, 209 .953 345 
Si, 454 „736 145 
0, 349 .207 877 
0, 327 .706 948 
0, 182 .492 541 
0, 167 „844 534 
0, 074 ‚395 172 
0, 053 ‚893 184 
0, 396 .532 272 
O5 397 ‚911 278 
0, 254 .184 390 
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Table 3. Interatomic distances in pectolite 
St, tetrahedron 
O, 0, O, 
Si, ayz 1.60 | 1.64 1.70 1.63 
O2 ad 2.80 2.57 2.49 
O,; zye 2.81 2.58 
OEEUR 2.81 
0, E | 
St, tetrahedron 
Ve ———— nn. 
OO; 0, 0, 
So de DE 1%97 | 1.72 1.61 1.69 
Odes ip Nhareı 2.62 2.68 
DER EUNY TR 2.82 2.95 
(Oi u 2.39 
0 ae | 
Si, tetrahedron 
O, O3 O, O5 
Ks ar} P 1.62 1.72 1.75 1.62 
0, 1-x1-y1-—z 2.91 2.92 2.47 
On & y 2-1 2.64 2.77 
Orr Y 2 2.67 
ON Y & 
Between tetrahedra 
O,;, zy2 Oery2 2.48 
O, xyz Oe22 3.51 
Ca, octahedron 
| 0, 0, | 0, | 0% 0; 0, 
GC a) E | 2.18 2.63 | 9.27 2.61 2.31 2.30 
O0, Te) 2 3.56 | 4.45 3.30 3.38 3.33 
O5, Be | | 3.37 ı 5.220) 3.41 I 3,90 
Oele | | | 3.510 103.000| 43.07 
Og x 1-y 1 | | 3.80 3.35 
O; BE 2 | 4.57 
0; x Y rel | 
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Ca, octahedron 
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0, 0 | Om | 0, 70, 05 
Ca, & Y 2 2.13 | 2.55 | 2.18 2.83 2.35 2.42 
0, n Y 2 3.56 | 4.29 3.36 3.32 3.07 
O, Eulen 3.30 3.56 3.78 3.87 
Or 29 yo | 3.54 Bean sr 
Oz x 1—-y 1-z 3.27 3.35 
0, AB Y 2 | | 4.67 
[07 x 1 gel | | 
Na polyhedron 

0; | 0; OÖ, | ‚9; | Or 0, 0, O5 
Na.x Yy 2 2.83 | 2.53 | 2.27 | 3.65 | 4.46 | 4.11 | 3.08 | 2.96 
O,u02% 2 2.48 | 3.42 | 3.38 | 2.57 
On: Y 2 3.32 | 2.61 
OF Yy z | | 2.64 | 2.78 
0, 1—-x 1—-y 1—z | | 
Oy 1—-x 2—-y 1—z | | | 
O0, 1—-x 1-y 1-z | | | 2.93 | 2.46 
Gen | | | | 2.67 
DM Y z | | | 
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Zusammenfassung 


In Fortsetzung einer systematischen Untersuchung über Verbindungen, die 
m S?O,-Strukturtypen kristallisieren können, wurden die Phosphate FePO,, 
FeAsO,, MnPO, und BPO, sowie AIVO, dargestellt und verschiedenen Tempe- 
raturen und Drucken unterworfen. 

“ Dabei wurde FePO, im Quarztyp, MnPO, und BPO, sowohl im Quarz- als 
auch im Cristobalittyp gefunden. Für die Systeme FePO, und MnPO, werden 
Zustandsdiagramme, für alle beobachteten Phasen Pulverdiagramm-Daten und 
Gitterkonstanten angegeben. Die Grenzen der Ionenradien-Verhältnisse, unter 
denen SiO,-Strukturen möglich sind, werden auf Grund der Strukturdaten 
ermittelt. 


Abstraet 


In continuation of a systematie study of compositions which may yield 
phases with structures analogous to those of SiO, the following compounds 
have been prepared, treated under a variety of ‘p’—“t’ conditions and studied: 
FePO,, FeAsO, MnPO, BPO, AIVO,. 

Quartz forms are obtained from FePO,, MnPO, and BPO, and eristobalite 
forms for BPO, and MnPO,. Phase diagrams for the systems FePO, and MnPO, 
are given. Powder and unit cell X-ray data are given on the phases studied. The 
ionie size limitation on the formation of silica structures is demonstrated 
empirically. 


Introduetion 


‘In a previous paper! we have discussed the need for a study of the 
limitations which a particular structure type places on the ions that 
can be accomodated in it. In the first instances the empirical approach 
is the simpler one, so that reliable data.may be available for the testing 


»&E.C, SHAFER and Rustum Roy, Studies of Silica Structure ‚Phases I: 
GaPO,, GaAsO, and GaSbO,.. J. Amer. Ceram. Soc. 39 (1956) 330. 
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of the theoretical suggestion of crystal physicists. The silica structures 
rank among the first in importance not only from the point of view of 
geological abundance and industrial importance, but also as one ofthe 
main structure types of chemical compounds with simple ratios of 
ions. The aim of the present work is twofold: to search for quartz 
structures among a large number of combinations of the most likely 
ions, and to obtain reasonably accurate data on those that are found 
to have the quartz structure. 

In this paper we describe the results of investigations of more 
compounds of the type AT. BYO,. The demand of fourfold coordination 
limits the choice of both A and B ions quite severely. Indeed, only 
P(V) is reasonably like Si(IV) in size and polarizability: V(V) and 
As(V) are borderline cases and all others are too large. Only Al and 
Ga are of reasonable size among the third group elements, and to these 
we must add Or(III), Mr(III) and Fe(III) from the transition metals. 
There has been considerable work on the AI(III) compounds and in 
the first paper of this series we reported on the Ga(III) compounds, 
Elsewhere? we have also described our work on Or PO, showing that 
apparently Or(III) never takes four-coordinated positions in an oxygen 
framework. 


Experimental 


The first part of the experimental procedure is to investigate 
various methods of preparing the phase in question. Although in 
many of the present cases it suffices to merely mix the component 
oxides and heat in platinum vessels, an attempt is always made to get 
the components as finely divided as possible and as intimately mixed 
as possible. The components are reacted either under atmospheric 
pressure conditions at high temperatures or in the presence of 1,000 
to 2,000 atmospheres of water pressure. Only gold or platinum con- 
tainers were used in the various steps in preparation and examination. 
After reaction the products are examined by the petrographie micros- 
cope, powder X-ray diffraction and various thermal techniques. The 
determination of polymorphie transitions is made by a combination of 
several methods. Static “quenching” techniques are used for the recon- 
structive inversions, and high-temperature optical observations are 
used to give the invariant points of the one-component systems. "The 


®2 M. W. SHAFER and Rusrtum Roy, Hydrothermal Study of Chromium 
Orthophosphate. J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 1087-1089. 
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techniques have been described in greater detail in earlier papers from 
this laboratory®: *. 

In the dry work the usual vertical platinumwound quenching 
furnaces are used. For the hydrothermal runs the usual test-tube type 
bombs, with water pressure supplied by a hydraulic-jack pump, or 
the closed Morey-type bombs were used>. 

For X-ray diffraction identification and examination of the phases, 
a wide-range North American Philips diffractometer was used employ- 
ing CuK radiation with a nickel filter. In the high-temperature X-ray 
work a small platinumwound furnace was used in conjunction with 
a General Electrie XRD-3 unit: This partieular unit is specifically 
designed for precise measurements such as thermal expansion. 

In the differential thermal analysis the sample was placed in a 
furnace which could be heated or cooled at a uniform rate by means of 
a motor-driven variac. The differential temperature was measured as 
a ‚galvanometer deflection which was recorded automatically by & 
split-photocell light follower. 

In the determination of the melting point a small strip furnace was 
used. This determination is possible only because the desired tempera- 
ture can be pre-set for the particular strip and, therefore, the length of 
the run can be extremely short. 

All chemicals used were of the best commercially available quality 
— usually of reagent-grade purity. 


Results 


Each compound is discussed separately in the following sections, 
with respect to the previous work done, the problems encountered and 
the new data obtained. 

FePO,: In 1936 PAuL BRASSEUR® reported X-ray work on the 
various iron phosphate compounds. This study dealt mainly with the 
meta and pyro phosphate type structures. 

®R.C. DEeVrIES, R. Roy and E. F. OsBorn, Phase Equilibria in the System 
Oa0-TiO;,-SiO,. Jour. Amer. Ceram. Soc. 88 (1955) 158—171. 

*R. Roy, D.M.Roy and E. F. OsBorn, Compositional and Stability Rela- 
tionships Among the Lithium Alumino Silicates: Eucryptite, Spodumene and 
Petalite. Jour. Amer. Ceram. Soc. 33 (1950). 

5 Rustum Roy and E. F. OsBoRn, Some Simple Aids in the Hydrothermal 
Investigation of Mineral Systems. Econ. Geol. 47 (1952) 717—721. 

6 PAUL BRASSEUR, ‘X-ray Examination of Anhydrous Ferrie Phosphates’’. 
Compt. Rend. 202 (1936) 761—762. 
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V. Cacuıori” in 1935 presented data on the structure of ferric 
phosphate. He reported a quartz-type structure with a = 5.035, 
c== 5.588, Ni=3,D=:3l. 

H. Wantrup® in 1935 presented results on a complete se of 
the system iron-phosphorus-oxygen in which an FePO, phase with at 
least three forms was reported. 

Preparatiin FePO, was obtained by adding Fe(NO,); 9 H,O 
solution to a hot solution of Na,HPO, 7 H,O. The precipitate was 
filtered and dried. By heating this material dry at 600°C a quartz 
form is obtained. The quartz-like phase was found to be unstable 
under hydrothermal conditions, probably due to the particular redox 
conditions in the bombs. 

An inversion at 707 + 5° C was found in the quartz form, Beh :e 
high-temperature X-ray and differential thermal analysis techniques. 
As shown in Fig. 1 the thermal expansion of the quartz-like form 
before the inversion is high and positive typical of the « quartz struc- 
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——» Temperatüre °C 
Fig. 1. Thermal expansion of FePO, determined on two planes by X-ray dif- 
fraction. Note that the high-quartz form expansion, though very low, is not 
negative as in the SiO; case 
? V.'CAGLIOTI, “The le of Werrie Phosphate’”. Attı accad. un 
22 (1935) 146—149. 


sH. WENTRUP, Beitrag zum System Hison-Phösphor- ap Arch. 
Eisenhüttenw. 9 (1935) 57—60. } ot) 
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ture, and after the inversion nearly zero, a characteristic ofthe ß quartz 
structure. A melting point of 1230° C was obtained by rapid heating 
on the strip furnace. 

Another inversion has been reported in the literature® at 880° C, 
so an attempt was made to find this inversion by high-temperature 
X-ray methods and also to determine whether this higher-temperature 
phase perhaps had the tridymite or cristobalite structure. No higher 
inversion was found, and the quartz-like form appeared to be stable 
up to within a few degrees of the melting point, a high-quartz-like 
powder pattern being obtained even at 1092°C. No other forms 
corresponding to those reported by MACHATSCHKI® and GHEITH!? 
_ were found, although such forms could undoubtedly exist metastably, 

and one may correspond to cristobalite. The phase relationships among 
polymorphs have been summarized in Fig. 2. 


Properties 
FePO,, quartz-like | Spacings, FePO,, quartz-like phase* 
phase* | d | Index Intensity. 

5,0 4.39 Ä (100) "25. 
ce =5.62Ä 3.45 Ä (101) 100 
D = 3.02 | 2.53 Ä (110) 15 
De 21.75 | 2.37 Ä (102) 15 
Be RT 2.30 Ä (111) 15 
| 218 aA (200) 15 
1.880 Ä (112) 15 
| 1.698 Ä (202) 15 
| 1.585 Ä (211) 15 
| 1.421 Ä (212) 15 


* In this and all subsequent cases the unit cell is chosen with parameters 
analogous to S%O,-quartz to permit direct comparison; larger true unit cells 
may be required in many cases due to ordering of the cations. 


FeAsO4 . 


Preparation FeAsO,:was prepared by two methods. In the first 
‚method FeAsO, was precipitated by adding Fe(NO,), : 9 H,O solution 
to & hot solution ofN %HAsO,. The precipitate was filtered and dried, 


% F. MACHATSCHKI, re Crystal en Silicates and Hydrates’’. 
Periodico mineral. 22 (1953) 23—34. 

‚10 MOoHAMED-A. GHEITH, Lipseombite : New SYS Iron nz or 
Min. 38 (1953) 612-628. ’ je 
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and fired at 600°C. As an alternative preparation Fe,0, and H,AsO, 
were ground under alcohol and heated at 600° C. In both cases, the 
X-ray diffraction pattern obtained was the same and not of the quartz 


FePO, Low Cristobalite 
Dat o 
Low Quartz je eo C 


High Quartz 


1230°C Liquid 


—> Temp —> Temp 


Fig. 2. Schematie free-energy-temperature phase diagramm for the systems 
FePO, and MnPoO, 


type. The spacings of the structure are given below. 'This phase was 
not stable under hydrothermal conditions nor was any quartz-type 
structure found by these means. 


Properties 


FeAsO,, spacings 


d eh 
4.02 Ä 75 
3.35 Ä 95 
3.11 Ä 100 
3.05 Ä 75 
PN 75 
2.53 Ä 65 
2.43 Ä 65 
2.34 Ä 50 
EN 50 
De N 50 
2.10 Ä 40 
1.998 Ä 50 
1.961 Ä 40 


MnPO,: Hedeıch and Luz!! in 1931 reported the preparation of 


MnPO,by treating Mn,(C0,), with concentrated H,PO, in the presence 
of a reducing agent. 


11 GUIDO HEDRICH und GERHARD Lvz, Chemische Fabrik Budenheim nn 
Ger 567, 919, Nov. 5 (1931). 
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Both Merror!? in 1932 and FrrweLıus!® in 1946 described the 
preparation of a compound MnPO, : H,O by adding a concentrated 
solution of manganous nitrate in nitrie acid to a hot aqueous solution 
of phosphoric acid. A green-gray precipitate is formed which on heat- 
ing to 300—400° C is said to convert to pyrophosphate. 

Preparation. Due to the instability of trivalent manganese in 
water solution, the preparation of Mn PO, proved to be of considerable 
diffieulty. No trivalent manganese compounds were available commer- 
cially. The method, described by FERNELIUS?3 for making MnPO,: H,O, 
was the one tried first. A crystalline compound, presumably 
MnPO, H,O, was formed, but in allruns, both dry and hydrothermal, 
the MnPO, : H,O went directly to the pyrophosphate without any 
anhydrous MnPO, being formed. 


When this method proved to be a failure, it was decided to prepare 
some trivalent manganese compound which could later be reacted with 
a phosphate solution. A method given by PArTInGTon!* for the pre- 
paration of Mn,(SO,), was followed. Mn,(SO,), appeared to be success- 
fully prepared, but when added to a phosporic acid of Na,H 207 
solution no precipitate could be obtained. Still another method was 
tried after preparing Mn,O,. Phosphorie acid was mixed with dry 
Mn;O; and heated both dry and hydrothermally at various tempera- 
tures from 500 °—1200° C. No reaction appeared to take place. 


The only successful preparation was accomplished by simply 
dissolving Mn,O, (made by heating MnO, to 750°C) in 85%, H,PO, 
with gentle warming and evaporating the solution to near dryness. 
The resulting precipitate was filtered and dried. No silica-type struc- 
ture was encountered in the dryruns. Both a quartz-type and a cristoba- 
lite-type form could be prepared hydrothermally. Actually, the cri- 
stobalite-type form is prepared from the above-mentioned residue by 
heating for a few days at 550° C and 10.000 psi. The quartz-like phase 
may be made from the cristobalite-like form by heating dry at 600° C, 
or by heating the original residue hydrothermally at temperatures 


12 J. W. MELLOR, A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical 
Chemistry, Vol. XII, p. 460, Longmans Green and Co. (1932). 

13 W. CONARD FERNELIUS, LuDwiG F. AUDRIETH, JOHN ©. BAILAR, HAROLD 
8. BooTH, WARREN Ü. JOHNSON, RAYMOND C. KIRk&, WALTER Ü. SCHUMB and 
JAnET D. Scott, Inorganic Synthesis II, p. 213—214, MeGraw-Hill Book 
Company, Inc. (1946). 

14 J. R. PARTINGTON, General and Inorganic Chemistry, p. 826, MacMillan 
and Co., London (1949). 
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near 600°C for longer times or in vessels where convection allows more 
transport of material. 

Using the dry quench technique, the inversion of the quartz-type 
MnPO, to the eristobalite-type MnPO, was placed at 813 + 5° C 
(see Fig. 2). 

Both the quartz and cristobalite-type Mn.PO, were studied by diffe- 
rential thermal analysis. No inversion was found for the quartz-type 
MnPO,, but the cristobalite-type MnPO, gave a reversible heat effect 
locating, thereby, the «—ß transition in this phase at 180 + 2°C. 


Properties 
MnPO, MnPO, 
quartz-like eristobalite-like 
phase phase 
a =4.94 Ä a’ =497 A 
ce =5.48 Ä el =6.97 ‚A 
DE 3:20 DEZ 2.87 
n,„ — 1.525 n, = 1.488 
n, — 1.532 N, = 1.500 


Spacings MnPO,, quartz-like phase |Spacings MnPO,,cristobalite-like phase 

d Index Intensity d Index Intensity 
4.29 Ä (100) 65 4.08 Ä (101) 100 
31:37h A (101) 100 315 (111) 30 
2.48 Ä (110) = 2.86 Ä (102) 30 
Da1ZRA, (102) 40 REN (200) 45 
2.14 Ä (200) 15 BR EN (211) 10 
1.998 Ä (201) <5 2.03 Ä (202) 10 
1.834 Ä (112) 65 1.933 Ä (113) | 10 
1.681 Ä (202) =) 1.877 Ä (212) 10 
1.553 Ä (211) 45 1.695 Ä (203) | 10 
1.471 Ä (113) 5 1.616 Ä (30) 10 
1.393 Ä (203) 5 | 

(301) 

1.304 Ä (104) 5 


MnAsO,:It was hoped that MnAsO, as well as MnPO, could be 
prepared. Several methods were tried, but the only successful method 
of preparation for MnPO,, dissolving Mn,O, in phosphorie acid, could 
not be applied to MnAsO, for Mn,O, will not dissolve to any extent 
in arsenic acid. 
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Mn,O, was mixed with arsenic acid and heated both dry and hydro- 
thermally, but no reaction appeared to take place. Following the 
FERNELIUS method for the preparation of M nPO, : H,O, but substitu- 
ting arsenic acid for phosphoric acid, a compound with an X-ray 
pattern similar to that of the MnPO, : H,O was formed, presumably 
MnAsO, : H,O, but when heated dry or hydrothermally it went directly 
to the pyroarsenate with no anhydrous MnAsO, being formed. 

AIVO,: BrAnDT® in 1943 claimed the preparation of AIVO, by 
heating a precipitate from AI(NO,), solution with N H,VO, in an 
evacuated quartz tube at 600° C, or by heating AU(NO,), with V,0; in 
a porcelain crucible at 680° ©. Above this temperature it decomposed. 
BRANDT gave the structure as being isomorphous with M, 9Mo0O, and 
MnMoO,. 

MiLLIGAN!® in 1949, as part of a study of heavy metal orthovana- 
dates, prepared AIVO, by heating the oxide or oxalate of Al with 
ammonium metavanadate. It was said to decompose into « Al,O, + 
V,0, at 1000°C. 

Preparation. It was hoped that under pressure silica-like struc- 
tures might appear. AIVO, was prepared by dissolving V,0, in HNO, 


Properties 


AIVO,, spacings 


d I 
4.44 Ä 80 
3.27 Ä s5 
2.51 Ä 85 
DAS A 95 
237.8 95 
2.34 Ä | 75 
EN 100 
1.866 Ä 75 
1.689 Ä 65 
1.629 Ä 65 
1.553 Ä 65 
1.423 Ä 80 
1.398 Ä 80 


15 KARın BRANDT, X-ray Studies on ABO, Compounds of Rutile Type. 
and AB,O, Compounds of.Columbite Type. Arkiv Kemi, Mineral. Geol. 17 A 
(1943) No. 15, p. 1. | | 

16 W. O. MıLLiGAN, L. MERTEN WATT and Henky H. RACHFORD JR., X-ray 
Diffraction Studies on Heavy Metal Orthovanadates, Jour. Physical and 
Colloid Chemistry 53 (1949), No. 2, p. 227234. h 
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and mixing with a solution of AU(NO,);:9 H,O and evaporating to 
dryness. It was also made by adding dilute ammonia to the V,0;- 
AUNO,), solution. The resulting precipitate was filtered and dried. 
No quartz-type structure was found either by dry or hydrothermal 
methods in the temperature range 300-600° C. 

Using either starting material the same product was obtained 
hydrothermally, and must correspond to the product obtained by 
BrAanpT. The compound appears to melt incongruently at 650° C, 
giving rise on cooling to a mixture of « Al,O, and V,0, due to non- 
equilibrium erystallization, i. e., this is not a case of subsolidus decom- 
position as would be implied by earlier data, but merely incongruent 
melting. 


BPO;: 


Previous work. BPO, has been known in only one crystallo- 
graphic form corresponding to the low-cristobalite silica polymorph; 
indeed, most textbooks celassify the latter structure as the “BPO, 
structure”. SCHULZE!? gave the crystal structure of BPO, in 1934 as 
that of low eristobalite with a = 4.332 and c = 6.640. 

Preparation. BPO, was prepared by mixing together H,BO, 
and H,PO, and evaporating to dryness. When heated dry this material 
had the low-cristobalite structure. A few crystals which appeared 
to be a quartz-like form were prepared by hydrothermal methods at 
800°C and 20,000 psi. It could not be prepared hydrothermally at 
a lower temperature or pressure. The preparation of the quartz-like 
form was difficult due to the extremely high solubility of BPO, in 
water; indeed, the extreme reactivity of all the phosphate solutions 
under these conditions made experimental work very diffieult. These 
solutions appear to be one of the few that will attack the stellite-family 
alloys. Because of the lack of material with the quartz structure, due 
to difficulty in preparation, a number of the properties which require 
a good-sized sample for a determination could not be obtained. 

From the data on the cell size some question immediately arises as 
to whether this form could really be BPO, since the cell is nearly as 
large as that of S30,. Due to the very small amount of erystals obtained 
in all such runs, the suggestion that these data actually represent a 
quartz form of BPO, must be made with some reservation. 


‚Gustav E.R. ScHULZE, Die Kristallstruktur von BPO, und B4s0,. 
2. physik. Chem. B 24 (1934) 215--40. 
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Properties 
BPO,, quartz-like Spacings, BPO,, quartz-like form 
form d Index Intensity 

a=494Ä 4.29 Ä (100) | 40 
ce=5.54Ä 3.39 Ä (101) 100 
D = 2.24 DATA (110) 10 
SINN (102) 10 
2.25 A (111) 10 
2:2 0nk 10 
EN (200) 10 
1.993 Ä (201) 10 
1.834 Ä (112) 10 
1.686 Ä (202) 10 
1.553 Ä (211) 10 


BAsO,. The crystal structure of BAsO, was given by SCHULZE", 
It is that of low cristobalite with a = 4.458 and c = 6.796, and 
D = 3.642. 

Preparation. BAsO, was prepared by mixing together solutions 
of H,BO, and H,AsO, and evaporating to dryness. This material gave 
a compound with the low-cristobalite structure. No quartz form was 
obtained under any hydrothermal or dry conditions. 


Properties 


Spacings, BAsO,, cristobalite-like form 


d Intensity 
3.75. 100 
3.40 Ä 25 
3.17 Ä 50 
2.31 Ä 90 
DIE 2 
1.981 Ä 25 
1.906 Ä 50 
1.870 Ä 25 
1.580 Ä 10 

Discussion 


In Table 1 is summarized most of the information available at 
present on the half-breed-type silica structures. Naturally it is to be 
expected that the data bear out the conclusion that in a general way 
the size of the ions is the primary control on the structure formed. 


2. Kristallogr. Bd. 108 18 
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The smallest ions—e. g. BPO,—-tend to yield only the cristobalite 
structure, although under pressure they may form quartz structures. 
The ions which allow the largest amount of latitude include Si!Y 
itself and the Al'!!PY combination which gives an average size not far 
from Si'Y. In these two only are all three forms of quartz, tridymite 
and cristobalite known. With an increase in size of ions the more dense 
quartz form is favored. Thus, in @aPO, the cristobalite phase can be 
obtained, but only a quartz form of GaAsO, is known: similarly MnPO, 
yields both quartz and cristobalite phases-although the cristobalite 
stability is limited to about one quarter of the temperature range. 
FePO, forms in only the quartz structure. 

While these are only empirical observations, they may suggest 
that the influence of cation size goes beyond the first coordination 
level. There is an obvious correlation between higher density and 
higher primary coordination (e.g. in @eO,, OsCl), and in the silica 
structures as the ions get larger and approach the limit of four-oxygen 


Table 1 
Average | Radius Structures formed 
Fe radıus ratio 
ABO, Mr BALLAEB Quartz Tri- | Cristobalit Other 
2 |2\ 0” )| Low | High |dymit| Low | High 

BPO, .29 „21 + - 

BAsO, .34 .24 sh 

BVO, 41 .29 ne 
structure 

SiSiO, 42 30 hehe A fan arlullliy a Se 
other forms 

AIPO, .43 .3l + + nis nr SF 

ALAsO, „48 .34 a 

GaPO, .48 .34 + 

FePO, .49 .35 En + 

OrPO, .49 .35 Unknown 

MnPO, .50 .36 + + + 

GaAsO, 4 .38 + 

FeAsO, .85 .39 Unknown 

OrAsO, .55 .39 nn 
OrPO, 

AIVO, .55 .39 Unknown 

ALSO, .56 „40 Rutile 

MnAsO, .96 .40 Unknown 

GaVO, .60 .43 Unknown 

GaSbO, .62 .44 Rutile 
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primary coordination they appear to demand the more dense arrange- 
ment of the tetrahedra provided in the quartz structure. Above an 
average size of about .55 Ä, no more silica structures are obtained, 
e. g. GaSbO, and FeAsO,. AIVO, fails to yield a silica or rutile structure 
presumably because the vanadium is polarizable enough to form 
relatively strong VO, groups, i. e. to give a more anisodesmie struc- 
ture and thereby justify somewhat more the use of a term such as 
“vanadate”. This same reasoning must account for the failure of 
FeAsO, to give a rutile structure. 

An ideal radius ratio (cation/anion) for the quartz structure is 
therefore not far from .30. Lower ratios favor the cristobalite form, and 
once the ratio reaches about .40 the rutile structure is dominant. 


Contribution No. 56—14 
College of Mineral Industries Pennsylvania State University 
University Park, Pennsylvania 
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Über das Auftreten der Kristallstrukturen 
C1, C16, C2, C18 und C6 bei Phasen der Art TB, 


Von K. SCHUBERT 


Mit 6 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 5. Juni 56) 


Abstraet 


An attempt is made to obtain indications of the structure of the eleetron 
gas from a discussion of the crystal structures, and on the other hand, to under- 
stand better structural data from considerations of the correlations in the 
electron gas. The assumption of a lattice-like positional correlation of the 
electrons leads to energetically acceptable results, if participation of the outer 
kernal electrons of the 7’ atom on the positional correlation is assumed. By 
means of a discussion of the 3-dimensional electron distribution, it is possible 
to explain why TB, compounds, with B-elements of the fifth and sixth columns 
prefer the types C2, C18, and C6, while on the other hand the TB, compounds 
with B elements of the third and fourth columns prefer the C1 und C16 type. 
The positional correlations mentioned are in agreement with the tables of the 
substances of each type. They lead to a better understanding of the energetie 
favorability of the structures. Since the possible positional correlations of the 
electrons are less numerous than the observed positional correlations of the 
atoms, the discussion given here is of interest and represents an addition to the 
structural considerations which are in use. 


Zusammenfassung 


Es wird versucht, durch die Diskussion von Kristallstrukturen Hinweise auf 
die Struktur des Elektronengases zu gewinnen, und umgekehrt aus Annahmen 
über die Korrelation im Elektronengas kristallstrukturelle Vorkommnisse besser 
zu verstehen. Die Annahme einer gitterartigen Ortskorrelation der Elektronen 


! Unter Phasen der Art T’B, sollen in dieser Arbeit Verbindungen verstanden 

werden, deren Formel aus einem Symbol für ein Übergangsmetall (7) und einem 
zweifach zu zählenden Symbol für ein Nebengruppenmetall (B) besteht. Zu 
den Übergangsmetallen werden hier auch die Elemente Ou, Ag, Au gezählt. 
Die T-Elemente bis zur Vanadin-Gruppe bleiben außerhalb der Betrachtung. 
Als B-Elemente sollen in dieser Arbeit die Elemente Al, Si, P, S und ihre 
schwereren Homologen betrachtet werden. In den Substanztabellen der zu 
besprechenden Typen werden auch einige Phasen vorkommen, die nicht in dem 
umrissenen Gebiet liegen. 
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führt zu energetisch annehmbar erscheinenden Resultaten, wenn man eine 
Beteiligung äußerer Rumpfelektronen des T-Atoms an einer gitterartigen Orts- 
korrelation annimmt. Es gelingt, durch Betrachtung der Elektronenverteilung 
im Raume die Tatsache einzusehen, daß TB,-Verbindungen mit B-Elementen 
der 5. und 6. Nebengruppe die Typen C 2, C 18, © 6 bevorzugen, während 
T B,-Verbindungen mit B-Elementen der 3. und 4. Nebengruppe den Cl- und 
C16-Typ bevorzugen. Die angeführten Ortskorrelationen, die verträglich mit 
den Substanztabellen sind, lassen die energetische Vorteilhaftigkeit der Struk- 
turen besser verstehen. Da die möglichen Ortskorrelationen der Elektronen 
weniger zahlreich sein werden als die beobachteten Ortskorrelationen der Atome, 
ist die angeführte Betrachtungsweise von Interesse. Sie stellt eine Vermehrung 
der bislang benützten Strukturargumente dar. 


Struktur des Elektronengases 


Es gibt in der Kristallchemie metallischer (und nichtmetallischer) 
Phasen neben den Gittern, die uns verhältnismäßig verständlich er- 
scheinen, andere Gitter, bei denen bisher nicht durch einfache Argu- 
mente das Auftreten der Struktur mit einer physikalischen Gesetz- 
mäßigkeit in Zusammenhang gebracht werden konnte. Die Aussage, 
daß derartige Gesichtspunkte in einer technisch nicht durchführbaren, 
vollen quantenmechanischen Rechnung enthalten sein müssen, hilft 
nicht weiter. Die Mehrzahl der heutigen quantenchemischen Methoden 
verfolgt Wege, die in induktiver Weise vor Entwicklung der Quanten- 
mechanik aufgefunden worden waren, wie z. B. die Theorien der hetero- 
polaren und kovalenten Bindung, die Begriffe des Elektronengases 
und der Atomradien usw. Es ist deshalb eine zulässige und unabweis- 
liche Aufgabe, in dem vorhandenen strukturellen Erfahrungsmaterial 
Zusammenhänge aufzusuchen, die ähnlich den älteren chemischen 
Theorien ein erstes Verständnis der Vielfalt der Erscheinung ermög- 
lichen. Solche Zusammenhänge sind zwar zunächst qualitativer Natur, 
ebenso wie wohl jede der oben genannten Vorstellungen qualitativ 
angefangen hat. Wenn eine neue Vorstellung aber ein Interesse be- 
anspruchen will, darf sie sich nicht in der Neuformulierung von Argu- 
menten für bereits häufig diskutierte Strukturen erschöpfen, vielmehr 
muß sie neues Licht fallen lassen auf Strukturen, für die man bisher 
nur wenige Gesichtspunkte hatte, ferner muß sie neues Licht auf die 
Morphotropien fallen lassen und schließlich muß sie verträglich mit 
gesicherten Erkenntnissen sein. 

Ein Beispiel einer Struktur, für deren Deutung es nur wenige Ge- 
sichtspunkte gibt, ist die des CuAl, (C16)?, zu dem z. Z. außer etwa 


2 J. B. FrıAUr, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 3107. 
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25 Isotypen noch eine ganze Anzahl Homöotyper bekannt sind®. 
Folgende Strukturargumente wurden u.a. bislang ausgesprochen. 
Nach U. DEHLinGeErR#soll sich ein Komplex [Al,]bilden, der seine Achter- 
schale vervollständigt im Sinne von [C’u]?*[Al,]°”. Diese den valenz- 
chemischen Begriffen entstammende Ansicht läßt sich jedoch nicht 
durchführen bei Ü16-Gittern wie z.B. Fe,B, Fe@e,, FeSn,, AuN a, usw.°. 

Später schlugen U. DEHLINGER und G. E. R. Schurzk® vor, daß 
die Erhöhung der Koordinationszahl im Verein mit der Kettenbildung 
der T-Atome zur vollständigen Erklärung des Zustandekommens der 
C16-Verbindungen führe. Gegen diese Argumente wandte O. NıaL? 
ein, daß sie z. B. nicht erklären, warum die C16-Gitter in anderen 
T B,-Phasen nicht verwirklicht sind. 

Nach G. Hägg® wird beste Raumerfüllung und höchste Symmetrie 
mit den Parametern x = !/,, c/a = 0,817 erreicht, wobei der Atom- 
radienquotient r,/r7 = 1,25 energetisch günstig wird, der in der Tat 
mit den beobachteten Werten gut zusammenpaßt. U. DEHLINGER 
und H. PFLEIDERER? kamen später mit etwas anderen geometrischen 
Überlegungen zu ähnlichen Werten (bezüglich x und c/a). 

Bei all diesen Überlegungen bleibt die Frage offen, was die C16- 
Struktur gegen andere mögliche Strukturen wie C1, C2, C18, C6 
abgrenzt. Bei oberflächlicher Betrachtung der Substanztabelle könnte 
der Eindruck entstehen, daß die C16-Vertreter ohne chemische Ge- 
setzmäßigkeit über das ganze periodische System verstreut seien. Es 
erhebt sich mithin die Frage, ob sich Bedingungen formulieren lassen, 
die die Menge der möglichen Elementkombinationen so eingrenzen, daß 
man das Auftreten des C16-Typs besser versteht. 

Es gibt einen gemeinsamen Zug aller dieser Verbindungen. Er wird 
erkennbar, wenn man sich fragt, ob die Kristallstruktur uns Hinweise 
für eine bestimmte korrelative Struktur des Elektronengases im Orts- 
raum gibt. Eine solche Struktur ist sicher da, die Frage ist nur, ob sie 
einen wesentlichen Zug der chemischen Bindung darstellt oder nicht. 
Es gibt Hinweise dafür!®, daß sie einen wesentlichen Zug darstellt. 
Setzt man dies als Arbeitshypothese voraus, so erhebt sich bei allen 

® Vgl. z. B. U. RÖsLeR und K. ScHUBERT, Z. Metallkunde 42 (1951) 395. 

* U. DEHLINGER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935) 344. 

° W. Haucke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1937) 712. 

% U. DEHLINGER und G.E.R. ScHuLze, Z. Metallkunde 33 (1941) 157. 

? O. NıAr, Dissertation Stockholm 1945. 

s G. Häcg, Z. physik. Chem., Abt. B12 (1931) 413. 


° U. DEHLINGER und H. PFLEIDERER, Z. Metallkunde 47 (1956) 229. 
" K. SCHUBERT, Z. Naturforsch. 5a (1950) 345; $a (1953). 30. 
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Strukturen die Frage, mit welchen Korrelationen sie wohl verbunden 
sein könnten. Zur Beantwortung dieser Frage hat man physikalisch 
annehmbare Ortskorrelationsvorschläge zu machen und nachzusehen, 
ob man zu Ergebnissen gelangt, die untereinander zusammenpassen 
und die möglicherweise zu weiteren Erfahrungstatsachen passen, 
welche ohne den Vorschlag isoliert und deshalb unverständlich wären. 
Es sei erwähnt, daß eine Angabe von besetzten Atomfunktionen im 
Sinne einer Theorie der homöopolaren Bindung ebenfalls in gewisser 
Weise einen Ortskorrelationsvorschlag enthält. Solche Ortskorrelations- 
vorschläge sind jedoch möglicherweise u. a. dadurch zu stark eingeengt, 
dal man im allgemeinen nur möglichst tiefe, im Sinne des Antisymme- 
trieprinzips der Quantenmechanik freie Atomfunktionen besetzt und 
nicht beachtet, daß die große Störung durch die Nachbaratome im 
Kristall und die Nachbarelektronen im Atom die höheren Atom- 
funktionen gleichberechtigt werden läßt, so daß also die Möglichkeiten 
der Ortskorrelationen umfangreicher sind als vorausgesetzt wird. Fer- 
ner setzen die Theorien der homöopolaren Bindung einen reinen Fall 
voraus, obwohl man weiß, daß ein solcher sicher nicht vorliegt. Es ist 
daher sinnvoll, das Vielelektronenproblem einmal von einer entgegen- 
gesetzten Seite anzugreifen und anzunehmen, daß die Ortskorrelation 
vornehmlich durch die energetische Vorteilhaftigkeit der Gesamtheit 
aller Elektronenorte bestimmt ist. Für die Elektronenimpulse wird 
stillschweigend eine gute Näherung vorausgesetzt, beispielsweise die 
des Kastenmodells. Da handliche Theorien in dieser Richtung nicht 
vorliegen, ist es nach dem oben gesagten zweckmäßig, nach einer 
radikal vereinfachten, induktiven Vorstellung zu suchen. Der erwähnte 
Standpunkt drängt sich auf, wenn man von den metallischen Ver- 
bindungen ausgeht und fragt, welche Züge man dem Elektronengas 
aufzuerlegen hat, um zu einer besseren Erfassung der Vielfalt der 
strukturellen Erscheinungen zu gelangen. Ähnlich wie das System der 
Atomradien, welches von hohem Nutzen in der Kristallographie ist, 
durch Analyse struktureller Erfahrung gewonnen wurde, sollte man 
durch Betrachtung der Kristallgitter auch Hinweise auf die korrela- 
tiven Strukturen des Elektronengases suchen. Annahmen dieser Art 
stellen in gewisser Weise eine Weiterentwicklung des bekannten Argu- 
ments der Polarisierbarkeit der Gitterpartikeln dar, das immer dann 
herangezogen wurde, wenn Radienunterschiede keine als ausreichend 
angesehene Begründung für eine Morphotropie lieferten. Ebenso wie 
es vermutlich einige Strukturen gibt, in denen das Argument der 
Polarisierbarkeit angebracht ist, gibt es vermutlich einige Strukturen, 
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in denen das Argument der Ortskorrelation angebracht ist. Ebenso wie 
es einige Strukturen gibt, in denen das Polarisierbarkeitsargument 
nicht ausreicht, gibt es höchstwahrscheinlich auch einige Strukturen, 
in denen das Ortskorrelationsargument nicht ausreicht. 


Über die Strukturtypen C1 und C16 


Bei der Untersuchung der Zusammenhänge zwischen Elektronen- 
korrelation und Kristallstruktur zeigte sich, daß bei einigen Strukturen 
physikalisch befriedigende Korrelationen der Elektronen möglich wa- 
ren, wenn man ziemlich ungewohnte Elektronenzahlen benutzt!!. Gibt 
man die einem Atom zugeordnete Zahl von Elektronen, die an der 
Bindung wesentlich beteiligt sind, im Exponenten des chemischen 
Symbols an, so gelingt es z. B. beim C'w.Al, mit der Zuordnung Cu! Al,3 
eine energetisch günstige Korrelation der Elektronen anzugeben. Diese 
Elektronenabzählung erinnert an die in der Chemie der Komplex- 
verbindungen betrachtete Auffüllung von Achtzehnerschalen des Kom- 
plexkernes. In der Tat hat schon L. PaAuvLing!? typische Komplex- 
verbindungen und Verbindungen, die hier betrachtet werden sollen, 
mit gleichen Argumenten diskutiert. Man kann also, wenn man will, 
die vorliegenden Argumente als neue Eigenschaft der in ‚Burner 
vorliegenden Bindungsart ansehen. 

Als Symbol für eine gitterartige Ortskorrelation im Elektronengas, 
die in Wirklichkeit eine kontinuierliche Funktion ist, geben wir ein 
Elektronenplatzgitter an. Regeln, die angeben, wann ein Gitter ener- 
getisch günstig ist, wurden an anderer Stelle diskutiert!% 13, Diese 
Elektronengitter sind noch keine experimentellen Erfahrungen, auch 
keine „vollständigen“ Aussagen über den Bindungsmechanismus, 
sondern nur Symbole, die erlauben, vermutete Eigenschaften der 


Tabelle 1. Substanztabelle der O16-Struktur 
Die Zahlen bedeuten die Summe aus der Zahl der d-Elektronen des T-Atoms und 
der Zahl der Valenzelektronen der B-Atome. Bei den angekreuzten Phasen ist 
die Elektronenzahl zu hoch bezüglich des B 1-Vorschlags 
AuNa,13 | MnSn,15 | RhPb, 17 | Mn,B 17 Ta,B 13 Th,Al 27 
CuAl, 17 | FeSn, 16 | PdPb, 18 | Fe,B* „19 | Mo&,B 15 Th,Cu 35 
AgIn, 17 | OoSn, 17 | AuPb,*19 | Co,B* 21 W,B 15 Th,Ag 35 
FeGe, 16 | RhSn, 17 | TiSb, 14 | Ni,B* 23 Zr,Si 12 Th,Au 35 
VSsb, 15 Ta,Si 14 


11 K. SCHUBERT, Z. Metallkunde 44 (1953) 254. 
12 L. PAuLIng, The Nature of the Chemical Bond, Ithaca 1945. 
13 K. SCHUBERT, Z. Metallkunde 46 (1955) 100. 
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Elektronenverteilung im Raum auszudrücken. In Abb. 1 ist eine Ebene 
eines solchen Elektronengitters gezeichnet. Denkt man sich vier solcher 
Gitter je c-Translation der Struktur übereinandergestapelt, so daß 
alle Projektionen längs c aufeinanderfallen, so erhält man, wie man 


leicht nachprüft, ein schwach tetragonal zusammengedrücktes kubisch 
primitives Blektronenplatzgitter. 
Es paßt, wie man erkennt, gut 
zu der Struktur, stellt 18 Plätze 
je Formeleinheit zur Verfügung 
und ist recht gut auf eine Anzahl 
von Verbindungen der Substanz- 
tabelle 1 abgestimmt. Beieinigen 
Verbindungen paßt jedoch die 
Elektronenabzählung nicht sehr 
gut. Es gibt dafür verschiedene 
Erklärungsmöglichkeiten: z. B. 
kann durch Fehlstellen oder 
Zwischengitterplatzbesetzungim 
Elektronengitter oder im Atom- 
gitter die Elektronenzahl geän- 
dert werden, oder es gibt eine 
energetisch günstige Möglichkeit (or) 
für die Unterbringung weiterer 
Elektronen in der Korrelation, 
oder schließlich: das Elektronen- bed EEE a kr 
gitter gibt nicht einen wesent- Abb.1.CuAl,-Struktur, projiziertnach 
lichen Zug des Bindungszustands c. Die angedeutete B1-Korrelation hat 
wieder. 18 Elektronenplätze je Verbindungs- 
Da man nicht hoffen kann, einheit 
durch ein Elektronenplatzgitter 
eine Elektronenkorrelation völlig darzustellen, ist es zweckmäßig, Ope- 
rationen zuzulassen, die weniger wichtige Züge des Ortskorrelations- 
vorschlags abändern, aber wesentliche Züge, wie z. B. die Elektronen- 
abzählung oder gewisse aus den Bildern leicht erkennbare Kommen- 
surabilitäten des Elektronenplatzgitters mit den empirischen Gitter- 
daten ungeändert lassen. Man kann z. B. den translatorischen Zustand 
des Gitters relativ zum Atomgitter als unwesentlich ansehen. Ferner 
kann man zulassen, daß die Stapelfolge der Ebenen des Elektronen- 
platzgitters geändert wird; so kann man z. B. durch fünf äquidistante 
Schichten (je c-Achse) der gezeichneten Art eine Al-Korrelation mit 


—— 20h) 
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Phasenwechselerscheinung herleiten. Unter Phasenwechselerscheinung 
verstehen wir die Tatsache, daß kristallstrukturell gleichwertige Plätze 
in verschiedener Weise von Elektronenplätzen umgeben sind. Ferner 
kann man das Raster von Abb. I deuten als A 2-Korrelation, deren ortho- 
gonale Achsen a/3 und c/2,5 sind. Diese A 2-Korrelation soll in der 
Nähe der Cu-Atome zur B1-Korrelation mit a/6, c/5 aufgefüllt werden. 
Bei Verbindungen der Art AgIn, soll sie ganz aufgefüllt werden. Für 
Ag'!In,!? wird dann das Verhältnis der korrelierten Elektronen zu den 
45 vorhandenen Plätzen (Besetzungsverhältnis) gleich 0,82, und die 
obige Diskrepanz bei Au Pb, entfällt. Bei Zr,Si könnte man das a/3,c/2,5 
Raster zur B1-Korrelation erweitern, wenn man Zr,'?Si* abzählt, so 
daß auch die Diskrepanzen mit Fe,B usw. verschwinden würden und 
der Anschluß an die Überlegungen zu Fe,0"3 gegeben wäre, indem der 
dortige Vorschlag sich dem vorliegenden angleichen ließe. Schließ- 
lich kann man z. B. das gezeichnete Elektronenplatzgitter um 45° 
oder gemäß Abb. 3 um etwa 20° um die c-Achse drehen, etwas in 
seinen Gitterkonstanten ändern und so der unten zu diskutierenden 
Korrelationen im C1- bzw. Ru,Sn,-Gitter anpassen. 

Die obige neuartige Elektronenabzählung bei OwAl, führt zur Frage, 
ob die äußeren Rumpfelektronen einen Einfluß auf die Auswahl der 
Strukturen haben. Wird diese Frage im bejahenden Sinn beantwortet, 
so ist damit die chemische Bindung nicht mehr nur eine Angelegenheit 
der ‚„‚Valenzelektronen‘ im herkömmlichen Sinne, sondern es sind die 
äußeren Rumpfelektronen ausschlaggebend an der Bindung beteiligt, 
oder umgekehrt die chemischen Einflüsse dringen durch bis zu den 
äußeren Rumpfelektronen. Daß dies überhaupt zutrifft, ist a priori 
klar und auch experimentell gezeigt, z. B. kennt man die Beeinflussung 
der Energie der K-Elektronen leichter Elemente durch die chemische 
Bindung. Die Frage ist nur, ob dies in einem Maße der Fall ist, der 
wesentlich für das strukturelle Erscheinungsbild ist. Für Fälle, in 
denen die letzte Frage bejahend zu beantworten ist, wollen wir von 
„Durchdringungsbindung‘“ sprechen. Im O’uAl, und in den Komplex- 
verbindungen würde also nach obigem Vorschlag Durchdringungs- 
bindung vorliegen. Es erhebt sich nun die Frage, ob der Begriff der 
neuen Bindungsart nützlich ist, d. h., ob auch anderen Kristallstruk- 
turen eine Durchdringungsbindung zugeschrieben werden kann. 

Wir lassen uns bei der Frage nach weiteren zu diskutierenden 
Strukturen von der Tab. 2 leiten, die die Strukturen einiger T'B,- 
Phasen zeigt. Wir betrachten die Struktur des PtAl, (C 1), die zunächst 
weniger bemerkenswert erscheint, weil sie von den Ionenkristallen her 
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bekannt ist. Das schließt jedoch nicht aus, daß auch sie eine einfache 

Ortskorrelationsdeutung zuläßt. Eine mögliche Ortskorrelation für 

Pt"Al, ist in Abb. 2 gezeichnet. Die Elektronenabzählung ist in 

Tab. 3 zusammengestellt. Sie paßt auch zu Ca?F,?, wobei noch, ebenso 
wie beim PtAl,, wie man leicht er- 


© ® kennt, Gelegenheit besteht, daß die 37°- 

® & © : 4) Elektronen des Calziumatoms sich kor- 
are wo © relativ der Bindung anpassen können, 

® ®> ®> ® indem sie die Würfelflächen des Elek- 
RIED tronenplatzgitters zentrieren. Daß die 

Os 2ER Zahl der zur Verfügung stehenden 

® ®.5 >; @ Plätze von den angebotenen Elektro- 
num. Fer Ks nen bei einigen Vertretern etwas über- 

-$) schritten wird, ist eine Schwäche des 


. gezeichneten Vorschlags, die wir mit 
folgendem weiteren Vorschlag vermei- 
den können. Ebenso wieoben Ag!!Ing!?, 
zählen wir Pd!Ga,!? ab und stellen eine 
B1-Korrelation mit a/6 in die Zelle. 
(Die Verwandtschaft des zweiten Vor- 
schlags mit dem ersten wird erkennbar, 
wenn man das zweite Elektronenplatz- 
gitter um 45° um die c-Achse dreht.) 
Nimmt man statt a/6 das Raster a/5,5 
an, so ergeben sich mit 42 weniger 
Plätze als beim zweiten Vorschlag für den C16-Typ. Weitere Zweige 
des C1-Typs sind die Anionenpackungen der Art Na,0 (C 1), Mg,8i (C 1) 
usw., die früher besprochen worden sind '®. 


® 
6a 
® Pd 
° Elektronen 
Abb. 2. Struktur von PdGa, (Cl), 
projiziert nach c. Die angedeutete 
B1-Korrelation hat 16 Plätze je 
Verbindungseinheit (= 4-16 je 
Zelle). Die Zahlen bedeuten das 
Vielfache von c 


Tabelle 3. Substanztabelle der C1-Vertreter, die nicht zu den Anionen- Packungen 
gehören, nebst den zugehörigen Blektronenzahlen 


PdGa, 16 AuAl, 17 COST oo 

PtAl, 16 Auda, 17 Nisi, 18 Ir, 

PtGa, 16 AulIn, 17 IrSn, 17 

PtIn, 16 PtSn, 18 | (besonderer Zweig) 


Wie man aus Tab. 2 erkennt, sind die © 1-Strukturen im T B,-Ge- 
biet häufig nur Hochtemperaturmodifikationen. Als Raumtemperatur- 
modifikation tritt der Ru,Sn,-Typ auf, der erstmalig von O. Nıar? 
bestimmt wurde und den wir als quasi T B,-Struktur hier besprechen 
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wollen. Abb. 3 zeigt eine gut passende B1-Korrelation 14, die 54 Plätze 
je Verbindungseinheit besitzt, in guter Übereinstimmung mit Tab. 4. 
Die Verwandtschaft zur Atomlage und zur Ortskorrelation des C1- 
Typs ist ohne weiteres ersichtlich. Ferner erkennt man auch Beziehun- 
gen zum C16-Typ. Die Frage, welche Vorteile der Ru,;Sn,-Typ vor dem 
C1-und dem C16-Typ bietet, kannin 
den gegenwärtigen Überlegungen, 
die zunächst zeigen sollen, daß es | 
überhauptenergetisch günstige Orts- a, 
korrelationengibt,nichterklärt wer- 
den. Trotzdem folgt aus dem Orts- 
korrelationsvorschlageinesehr weit- 
gehende Einengung der Menge aller 
Systeme, in denen der Typzuerwar- 
ten ist, und diese Aussage wird zu- 
nächst vorallem angestrebt. In ähn- 
licher Weise wie oben läßt sich auch 
hier ein zweiter Vorschlag angeben. 
Für die Morphotropie C1—C16 
seien einige Gesichtspunkte er- 
wähnt. Zunächst erkennt man, daß 
beide Strukturen eine verschiedene 
Anzahl von Elektronenplätzen zur Abb. 3. Struktur von Ru,Sn,, pro- 
Verfügung stellen. Der C 16-Typ Jiziert nach c. Die angedeutete Bl- 
hat 18 und der C1-Typ 16 Plätze Korrelation hat 6°?:4 = 54 Plätze 
je Formeleinheit im ersten Vor- je Verbindungseinheit. Zahlen be- 
: : deuten Vielfache von c/6 
schlag, und im zweiten findet man 
45 bzw. 42. Da jedoch in Tab. 2 
keine eindeutige Aufteilung der Gitter nach der Elektronenzahl 
festzustellen ist, wird man nach zusätzlichen Argumenten fragen. Ein 
weiterer Vorzug des C1- vor dem C16-Typ scheint der zu sein, daß er 
eine energetisch günstigere Möglichkeit für noch tieferes Eindringen der 
Korrelation in das T-Atom gibt. Wie oben erwähnt, können sich sechs 


© Elektronen 


Tabelle 4. Substanztabelle der Phasen mit Ru,Sn,-Struktur und zugehörige 
Elektronenzahlen 


BRu,Sn, 52 Ir,@e, 55 Pt,Ga, 51 
Pd,Ga, 51 | Ir,Sn, 55 Pt,In, 51 


11 K. SCHUBERT, Z. Naturforsch. Sa (1953) 450. 
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bzw. acht weitere Elektronen je T-Atom energetisch vorteilhaft 
korrelativ anpassen. Für diese Aussage sprechen die Morphotropien 
CuAl, (© 16) — AuAl, (Ü 1) und AgIn, (Ö 16) — AulIn, (C 1), und zwar 
deshalb, weil bekannt ist, daß das Au-Atom zu besonders tiefem Durch- 
dringen der Korrelation neigt". Ein von O. Nıar ausgesprochenes 
Morphotropieargument geht von dem Radienquotienten nd 
aus und lautet: die Beziehung 0,95 < q < 1,17 ist günstig für den 
C1-Typ und die Beziehung 1,17 <q < 1,35 ist günstig für den C16- 
Typ. Wenngleich diese Regel einerseits recht häufig zutrifft, so finden 
sich doch andererseits Ausnahmen, wie z. B. die eben genannte Mor- 
photropie AgIn, (C 16) — AulIn, (C 1), bei der der Radienquotient sich 
nicht ändert, d.h., die Nıatsche Regel versagt. Nun ist einerseits 
klar, daß der Radienquotient wesentlich auf die energetische Vorteil- 
haftigkeit einer Ortskorrelation wirken muß, und andererseits ist es 
eine Regel, daß es für das Eintreten der Durchdringungsbindung vor- 
teilhaft ist, wenn die beiden Partner aus möglichst verschiedenen 
Horizontalreihen des periodischen Systems stammen. Man kann 
daher feststellen, daß einerseits das Zutreffen der Nıatschen Regel 
der Ortskorrelationsdeutung nicht widerspricht, und daß andererseits 
die Ausnahmen von der Nrarschen Regel mit Ortskorrelationsargu- 
menten besser verständlich werden. 

Als Übergang zwischen dem C1- und dem C16-Typ finden wir das 
CoGe,!° und seine Verwandten RhSn, und PdSn,!”. Das Achsverhältnis 
zwischen der c-Achse und einer geeignet vervielfachten a-Achse liegt 
bei ihnen in der Nähe von 0,94. Eine in die Struktur, ähnlich wie 
in Abb. 1, eingetragene B1-Korrelation, würde ideal kubisch sein, 
dafür aber eine Phasenwechselerscheinung aufweisen. Es muß in 
diesem Zusammenhang bemerkt werden, daß im RhSn, die Hochtempe- 
raturmodifikation vom C16-Typ ist, dagegen die Raumtemperatur- 
modifikation von einem dem (oGe, verwandten Typ'®. Die Frage, ob 


15 K. SCHUBERT, U. RÖSLER, M. KLuck, K. ANDERKO und L. HÄRLE, Natur- 
wissenschaften 40 (1953) 437. 

16 K. SCHUBERT und H. PFISTERER, Z. Metallkunde 41 (1950) 433. 

1 Daß die Raumtemperaturmodifikation zum Co@Ge, gehören, wurde auf 
Grund von Pulveraufnahmen erkannt!%. Eine Neuuntersuchung der Strukturen 
mit verbesserten Hilfsmitteln durch E. HELLNER (Z. Kristallogr. 107 [1956] 99) 
brachte eine etwas abgeänderte Schichtfolge, tastete jedoch die wesentliche 
Aussage eines Aufbaues aus C16- und C1-Elementen nicht an. 

18 Das bedeutet, daß die Korrelation des C16-Typs verwischter sein darf 
als die des Co@e,-Typs oder, daß der C16-Typ einer höheren Elektronenzahl zu- 
geordnet ist als der Oo@e,-Typ. 
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in den Cl-artigen Schichten dieser Typen auch eine Cl-artige Kor- 
relation herrscht, ist ungeklärt; der zweite Ortskorrelationsvorschlag 
ist so eingerichtet, daß die Frage bejaht wird. Weitere Varianten des 
C16-Typs sind das PtPb,1° und das PdSn,”°. In diesem muß bei der 
Abzählung Pd10Sn} oder Pd!08n!! eine ungleichmäßige Ortskorrelation 


rc 


[6] @ [0} in [6] 
[6] {0} © (6) [@} (@) [6] 
— = 

©: 

© Fe 


°© Elektronen 


Abb.4. Struktur von Uns, (C2) Pyrit. Die angedeutete B1-Korrelation hat 16 

Plätze je Verbindungseinheit. Ein Platz wird von einem Mn-Atom besetzt. 

Die überschüssigen Elektronen können z.B. die Elektronenwürfel zentrieren. 
Die Zahlen bedeuten das Vielfache von c 


herrschen, d. h., eine solche, die in gewissen Gebieten der Struktur 
dichter als in gewissen anderen Gebieten ist. Ähnliche Morphotropien 
wie PdSön,-CuAl, sind bekannt, z.B. C6—BS. Auch in ihnen wird 
man also ungleichmäßige Ortskorrelationen annehmen müssen (siehe 
unten). Weitere Verwandte der C16-Struktur wurden bezüglich der 
Ortskorrelation der Elektronen früher diskutiert. 


Über die Strukturtypen 02, C18, C6 
Als weitere Strukturmöglichkeit bei 7 .5,-Phasen tritt der Pyrit- 


C2-Typ auf, wenn das B-Atom fünf oder sechs Valenzelektronen mit- 
bringt. Der Pyrit-Typ kann als innerlich verzerrter C1-Typ aufgefaßt 


19 U, RÖSLER und K. SCHUBERT, Z. Metallkunde 42 (1951) 395. 
20 K, SCHUBERT und U. RösLEr, Z. Metallkunde 41 (1950) 298. 
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werden. Das in Abb. 4 angedeutete Elektronengitter hat nur 15 nicht 
von einem Atomrumpf zugedeckte Plätze. Wollen wir wie bei obigen 
C1- und C16-Gittern wieder Durchdringungsbindung annehmen, 
d.h. etwa eine Abzählung Fe3S$, so ergeben sich mindestens 19 Elek- 
tronen je Verbindungseinheit (Tab. 5). Man kann diese Plätze gewin- 


Tabelle 5. Substanztabelle der C2-Struktur 


Die Zahlen geben die Summe der d-Elektronen der T-Atome und der Valenz- 
elektronen der B-Atome an 


Mn 19 m ’ros, 20T cas, 21 N, 22 AuSb, 21 
MnSe, 19 | Rus, 20 | CoS,2l | Nüse, 22 
MnTe, 19 RuSe, 20 RHeN 21 1 EA 
Rule, 20 RhSe, 21 PdSb, 20 
058, 20 KArP, 20 
OsSe, 20 PtAs, 20 
OsTe, 20 | PtSb, 20 
| | PtBi, 20 


nen, indem man einige der Würfel des Elektronengitters auf der Fläche 
oder im Inneren zentriert und andere unzentriert läßt. Solche ‚un- 
gleichmäßigen‘ Korrelationen sind ganz sicher vorhanden, wie man 
aus dem oben über PdSn, Bemerkten schließen kann. Ein Teil der 
Elektronen bildet ein durchgehendes korrelatives Gitter, und ein Teil 
der Elektronen, die sich in elektronenreichen Gebieten befinden, paßt 
sich korrelativ an, ohne ein vollständiges Gitter zu bilden. Das Elek- 
tronenplasma wäre also im Ü2-Gitter teilweise zu einer Struktur 
zurückgekehrt, die wir beim C1-Typ bereits angetroffen hatten, nur 
sind jetzt einige Elektronenwürfel zentriert. Der Vorgang der Zen- 
trierung scheint also energetisch kostspielig zu sein. Die Annahme der 
Zentrierung braucht nicht wörtlich genommen zu werden. Es kann 
auch sein, daß die Elektronen der T’-Atome sich mehr wie eine Ladungs- 
dichte verhalten und nicht korrelativ auf die Elektronen der B-Atome 
wirken. Ferner kann man die Zentrierung vermeiden, wenn man eine 
kleinere Rasterkonstante, etwa a/4,5, wählt. Schließlich kann man das 
Raster von Abb. 5 umdeuten in eine A1-Korrelation mit 24 Plätzen 
je Verbindungsgewicht [(a,—a,)/4 und a,/3]. Diese Korrelation würde 
erst eine kubische Struktur liefern, wenn sie eine statistische Lagen- 
beziehung gegen das Kristallgitter hätte. Einen zweiten Ortskorre- 
lationsvorschlag analog den Vorschlägen zu Cl und C2 wollen wir 
nicht diskutieren, weil die Durchdringungskorrelation beim B-Atom 
wegen zu großer Valenzelektronenkonzentration unwahrscheinlich wird. 
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Um ein Argument für die Morphotropie C1, C16 — C2 zu gewinnen, 
vergleichen wir die Umgebung des B-Atoms in den ersten Vorschlägen. 
Im C1-Typ ist das B-Atom von 8 Elektronenplätzen umgeben. Wegen 
der hohen Elektronendichte des T-Atoms darf man annehmen, daß 
vier der Plätze jeweils zum anliegenden T-Atom gehören. Wir haben 
mithin vier Plätze für das B-Atom zur Verfügung, in guter Überein- 


o Elektronen 


Abb.5. Struktur von FeS, (C18) Markasit. Es ist eine Al-Korrelation mit 
24 Plätzen je Verbindungseinheit angedeutet. Sie zeigt die Phasenwechsel- 
erscheinung 


stimmung mit der Substanztabelle. Beim C16-Typ sind es, wenn wir 
von dem gezeichneten B1l-Elektronengitter ausgehen, ebenfalls vier. 
Auch dies kann als in Übereinstimmung mit der Substanztabelle 
angesehen werden, wenn man annimmt, daß bei T«Sd, (C 16) das 
Sb Elektronen an Ti-Plätze abgibt. Beim C2-Typ sind es 4!/,, wenn 
man annimmt, daß je drei T-Atome einen der Plätze, die ein S-Atom 
umgeben, besetzt. Da diese Plätze aber weit von den T-Atomkernen 
entfernt sind, wird man annehmen, daß sie nur zur Hälfte von Elek- 
tronen der T-Atome besetzt werden, zur anderen Hälfte aber von Elek- 
tronen der S-Atome. Dann erhält man gerade 6 Plätze je S-Atom in 
guter Übereinstimmung mit der Substanztabelle. Man erkennt mithin, 
daß die Betrachtung der Möglichkeiten der Elektronenverteilung uns 
das Auftreten der Typen in vorliegendem Fall besser zu verstehen 
gestattet, d.h. mit einem physikalischen Gesichtspunkt verknüpft 
erscheinen läßt. Die Ausbildung der $,-Hanteln folgt in unserer Be- 
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trachtung nicht wegen irgendwelcher von den S-Atomen betätigter 
homöopolarer Bindungen, sondern wegen des Ausweichens der $-Atome 
vor der großen Rlektronendichte der T-Atome, die im C1-Typ Platz 
für nur vier Valenzelektronen geben. Auch bei dem zweiten Orts- 
korrelationsvorschlag gelten ähnliche Überlegungen. 

Als Alternative für die T B,-Strukturen mit B-Elementen der 5. 
und 6. Nebengruppe tritt der Markasit-C18-Typ auf. Es ist zweck- 
mäßig, beim Studium dieses Gitters von einer Verbindung auszugehen, 
die außer der C18- auch eine C2-Modifikation aufweist. Dies ist beim 
FeS, der Fall. Die Achse b von FeS, (C18) ist gleichlang wie die Achse 
a von FeS, (C 2). Darüber hinaus erkennt man in Abb. 5 längs der 
b-Achse das gleiche nur in der Projektion etwas geänderte Baumotiv 
wie in Abb. 4 der Pyritstruktur längs der a-Achse. Schließlich ist 
Vektor a+c=b, d.h. die Translationsgruppe von C18 geht aus 
der von Ö2 durch eine Schiebung hervor. Da man der Tab. 2 entnimmt, 
daß eine ziemliche Durchmischung von C2- und Ul8s-Gittern vor- 
liegt, wird man vermuten, daß auch eine ÖOrtskorrelation mit einer 
ähnlichen Abzählung besteht, wobei aber möglicherweise der Typ 
der Korrelation ein verschiedener ist. In der Tat ist die in Abb. 5 
angedeutete A1l-Ortskorrelation energetisch günstig. Sie besteht im 
Gegensatz zu der teilweisen B2-Korrelation des UÜ2-Typs aus einer 
dichtesten Packung von Elektronenplätzen. Aus den Kenntnissen 
über atomare Korrelationen ist geläufig, daß der A2-Typ sich ohne 
große relative Atomverschiebung in den Al-Typ umwandeln läßt, 
wobei (110)A 2 in (111) A1 übergeht. Eine ähnliche Umlagerung 
führt von der Korrelation im Pyrit zur vorliegenden Korrelation im 
Markasit. Den 24 Plätzen je Verbindungseinheit stehen nach der Sub- 
stanztab. 6 16 bis 21 Elektronen gegenüber. Die Korrelation weist die 
Phasenwechselerscheinung auf, d. h. nicht alle Atome sind in gleicher 
Weise von Elektronenplätzen umgeben. Außer dieser an den Vor- 
schlag für C2 anschließenden Ortskorrelation sei auf eine Beziehung 
zum C4 (TiO,)-Typ hingewiesen. Für FeF?(C4) kann man nämlich 
das Raster (a, + a,)/6, c/6 vorschlagen, welches 27 Plätze je Ver- 
bindungsgewicht hat und gut zur Struktur paßt. Eine Übertragung 
dieser Ortskorrelation auf die C18-Strukturen wurde nicht gefunden. 
— Wir betrachten nun eine Eigenschaft der Substanztabelle. Es hat 
bekanntlich ein Teil der Markasit-Vertreter (z. B. das FeAs, [Löllingit]) 
ein erheblich verkürztes Achsenverhältnis c/b (vgl. Tab. 6). Die Nach- 
prüfung zeigt, daß die Verkürzung annähernd !/, des Achsenverhält- 
nisses von FeS, (C18) beträgt. Nimmt man an, daß die Phasenwechsel- 
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erscheinung von der Art ist, daß statt 3 Elektronenplatzebenen je 
c-Translation nur 2,5 vorhanden sind, so kommt man auf die Platzzahl 
20, die zu der Substanztabelle noch besser paßt. Der Markasit-Typ 


Tabelle 6. Substanztabelle der C18-Strukturen 


Löllingit-Untertyp (C182) Markasit-Untertyp (C18m) 
Elektro- | Achsenverhältnis || Elektro- | Achsenverhältnis 
Substanz nenzahl | BD us nenzahl Or bIE 
OrSb, 16 | 0,88:1: 0,48 NiAs, 20 USE 1270501 
era | 0,88:1:0,48. | CoTe, 21 0,84: 1: 0,62 
FeAs, | 18 ı ee FeS, 20 0,82:1: 0,62 
FeSb, 18 | 089:1:0,49 | Fese, 20 0,84: 1: 0,63 
OoAs, 19 | FeTe, 20 0,85: 120,62 
CoSb, 19 10,902:212:70550 
NiSb, | 20 ı MED 


unterscheidet sich also von dem Löllingit-Typ dadurch, daß er eine 
Elektronenplatzebene (parallel zur ab-Ebene) je zwei c-Translationen 
mehr hat. Wie man aus Tab. 6 sieht, ist der Markasit-Typ auch durch 
eine größere Elektronenzahl gekennzeichnet. Bemerkenswert im Hin- 
blick auf vorliegende Überlegungen ist die Morphotropie Nisb, 
(Löllingit-Zweig) — NiAs, (Markasit-Zweig). Das NiAs, hat beim 
B-Atom noch die Elektronenzahl des Löllingit-Typs, aber das T-Atom 
hat die höchst vorkommende Elektronenzahl 10, so daß die Gesamt- 
zahl der Elektronen und auch das Atomgitter zum Markasit-Typ ge- 
hört. Beim NiSb, ist zwar dieselbe Gesamtzahl vorhanden, aber wegen 
der Größe des Radienquotienten kann die hohe Elektronenzahl des 
Nickels nicht im ganzen Bereich des Sb-Atoms zur Wirkung kommen, 
so daß es verständlich wird, daß diese Verbindung zum Löllingit-Typ 
gehört. Beim (oTe, und FeTe,, deren Radienquotient den des NiSb, 
noch übertrifft, liegt der Markasit-Typ vor, weil die B-Atome diehöhere 
Ladung haben, welche den Markasit-Typ begünstigt. Während die 
hohe Elektronendichte des Ni im NiAs, etwas zum B-Atom hin- 
transportiert wird, ist sie im (oTe, bzw. FeTe, schon dort. Die vor- 
liegende Abhängigkeit der Achsverhältnisse von der Elektronenzahl 
ist ein Hinweis auf die Anisotropie der Einflüsse des Elektronengases, 
welche aus einer gitterartigen Ortskorrelation folgen müßte. 

Auf den Unterschied zwischen beiden Zweigen des C18-Typs 
hat M. J. BuUERGER?* hingewiesen. Gegen seine Deutungsvorschläge 


21 M. J. BUERGER, Amer. Mineralogist 22 (1937) 48. 
19* 
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im Sinne der kovalenten Bindung wurden jedoch von H. HARALDSEN?? 
Bedenken erhoben, der mehr den Ionencharakter der Verbindungs- 
partner betonte, wobei für die Metallionen, die in den Gittern zu 
Ferromagnetismus Anlaß geben können, noch Atombindung in An- 
spruch genommen wurde. Es ist klar, daß die vorliegende Deutung der 
Existenz ferromagnetischer Spinkorrelationen nicht widerspricht. 
Ebenso widerspricht sie nicht der Existenz ionischer und kovalenter 


Te 
® Co 


° Elektronen 


Abb. 6. C6-Struktur bei Verbindungen mit Übergangsmetallen. Es ist eine Bl- 
Korrelation mit 28 Plätzen angedeutet. Die horizontalen Striche im unteren Teil 
des Bildes deuten Elektronenplatzschichten an. 

Die Zahlen bedeuten das Vielfache von c 


Bindungen. Sie zieht dagegen ein neues Argument in Betracht, das 
geeignet ist, den Zerfall in zwei Untertypen besser als bislang verstehen 
zu lassen. 

Verschiebt man die B-Element-Hanteln von Abb. 4 längs c alle in 
dieselbe ab-Ebene und die T'-Atome alle in eine parallel darüber liegen- 
de Ebene, so erhält man eine Struktur, die der 0dJ,-Struktur verwandt 
ist, wobei allerdings das Achsverhältnis zu groß herauskäme. Lassen 
wir die hexagonale ebene Korrelation der Abb. 5 auch für die Basis- 


>2 H. HArALDSEN, Vid.-Akad. Avhandl. Math.-naturv. Kl. (1947) 4. 
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ebene des OdJ,-Typs gelten, und bringen wir, im Hinblick auf das 
Achsverhältnis von — 1,3 etwa 3,5 Elektronenschichten je c-Achse 
unter, so haben wir 14 Elektronen je Verbindungseinheit in Al-Korre- 
lation (Abb. 6). Füllen wir die Al-Korrelation zu einer B1-Korrelation 
auf, so haben wir 28 Plätze. Diese Plätze werden in den durch T-Atome 
zentrierten Schichten parallel zur Basis völlig besetzt sein, dagegen in 
den nicht durch T-Atome zentrierten Schichten nur zum Teil. Rechnet 
man statt 14 + 14 nur 14 + 7 = 21, so kommt man zu guter Überein- 
stimmung mit der Elektronenabzählung in der Substanztabelle. Die 
Ergebnisse einer demnächst erscheinenden Untersuchung über die 
NiAs-Struktur legen nahe, daß einigen Cd.J,-Vertretern die Raster- 
konstante a/2,5 zuzuordnen ist, was jedoch die allgemeinen Beziehungen 
nicht wesentlich ändert. Der OdJ,-Typ hat nach obigen Vorschlägen 
eine Al-Korrelation, die in der Nähe der Übergangsatome zur BI- 
Korrelation aufgefüllt wird, während der C2-Typ eine B1-Korrelation 
hat, die ebenfalls aufgefüllt werden muß. Die Frage, wann der eine 
oder andere Typ bevorzugt ist, soll im Rahmen der vorliegenden Be- 
trachtung nicht untersucht werden. 

Ähnlich wie beim Markasit-Typ kann man beim (© 6-Typ die Über- 
gangsmetall-Halogenide von den Übergangsmetall-Chalkogeniden 
durch ein deutlich verschiedenes Achsverhältnis c/a unterscheiden 
(Tab. 7); das der ersteren ist 1,6; ,,, das der letzteren 1,3, 10- 


Tabelle 7. Substanztabelle der O6-Struktur bei binären Verbindungen der Art TB, 
und der C7-Struktur 
C6-Typ 
(Vertreter, Elektronenzahl, Achsenverhältnis c/a) 


TiS, 16 .1,67 |CoTe, 21 1438| VBr, 19 1,63 | MnJ, 21 1,63 
TiSe, 16 1,70 |NiTe, 22 1,37 | MnBr, 21 1,62 | Fe), 22 1,67 
TiTe, 16 1,70 | PdTe, 22 1,27|FeBr, 22 1,65 | Co), 23 1,68 
ZrS, 16 1,59 | PıS, 22 142|CoBr, 23 1,66 
ZrSe, 16 1,63 | PiS, 22 1,36| TI), 18 1,66 
PiTe, 22.150, Ve, 19 1,66 


07-Typ 
(Vertreter, Elektronenzahl, Achsenverhältnis c/2«a) 
VSe ITen482 Ws, 1821897 
Mo08, 1S21295 Sa, 1 A 
Mose, 18 1 WTe, 18 1 
MoTe, 18 1 


ı Nach J. E. HıLLer, Grundriß der Kristallchemie (1952) S. 148. 
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Ähnlich wie dort kann man den Sachverhalt wieder so deuten, daß bei 
den Verbindungen mit elektronenreicheren B-Atomen mehr Elektronen- 
platz-Schichten je c-Achse vorhanden sind, aber die Korrelation in der 
Basisebene erhalten bleibt. 

Bemerkenswerterweise springt das Achsverhältnis wieder auf den 
hohen Wert zurück, wenn man bei den Chalkogeniden die d-Elektronen- 
zahl des T-Atoms so weit herabsetzt, daß die Verbindung ‚‚valenz- 
mäßig‘ zusammengesetzt ist. Wir haben diese Verbindungen den 
„Anionenpackungen‘“ zuzuordnen, deren Bauprinzip lautet: das kom- 
plettierte Anion liegt in einer dichtesten Kugelpackung, und die Ka- 
tionen sind in die Lücken dieser Packung nach Maßgabe ihres Elektro- 
nenbeitrages (und ihres Atomradius) eingelagert. Stets kommen auf 
ein Anion 8 —= 23 Valenzelektronen, so daß man eine dichteste Elek- 
tronenpackung in das Anionengitter stellen kann, deren Gitterkon- 
stante gerade !/, der des Atomgitters ist. Beim (OdJ,-Typ kann man 
leicht eine Stapelfolge der Elektronenplatzebenen angeben, bei der 
jedes Od-Atom von 4 und jedes J-Atom von 6 Plätzen umgeben ist. 

Erhöht man z. B. beiZrS, (© 6) den Elektronenbeitragdes T-Atoms, 
so gelangt man z. B. zum MoS, (C 7). Man kann dieses Gitter als Vari- 
ante des OdJ,-Typs auffassen. Das Achsverhältnis der Zelle beträgt 
3,9, die Zahl der Atomschichten senkrecht zur c-Achse ist 6. Das 
Achsverhältnis von 3 Schichten ist also 1,95. Bei dichter Packung der 
Elektronenplätze würde man also 9 bis 10 Elektronenplatzschichten je 
c-Translation zu stapeln haben, was einer Zahl von 18 bis 20 Plätzen 
je Verbindungseinheit entspricht, in guter Übereinstimmung mit der 
Substanztabelle. Der Ortskorrelationsvorschlag zeigt eine Phasen- 
wechselerscheinung. Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang 
die Verbindung V‚Se, ,,, der nach H. HoscHek und W. KLEmM2 eine 
OdJ,-ähnliche Struktur und das Achsverhältnis 1,83 zukommt. Es 
liegt nahe, anzunehmen, daß diese Phase einen Zwischentyp zwischen 
C6 und C7 darstellt. Die exakte Atomlage müßte allerdings noch 
festgestellt werden. 

Während einige Deutungsvorschläge, etwa im Sinne der homöopo- 
laren Bindung, das Hauptaugenmerk auf die trigonalprismatische 
Umgebung der Mo-Atome im MoS,!? richten, ist bei der vorliegenden 
Überlegung das Achsverhältnis das primäre. Die Atome sind in das 
Plasma, welches das Achsverhältnis festlegt, eingebettet und suchen 
sich energetisch günstige Lagen aus. Auf die Frage, warum die Atome 
nicht gleichmäßig in dem Plasma verteilt sind, antworten wir mit 

°®® H. HoscHEK und W. KLEmm, Z. anorg. allg. Chemie 242 (1939) 49. 
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L. Paurme!? mit einem Hinweis auf eine Beziehung zur Komplex- 
chemie: die 12 Elektronen der S, bilden zusammen mit dem Mo-Atom 
einen Xenonkomplex; wenn dieser nicht unnatürlich lang gestreckt 
sein soll, muß das Mo-Atom sich in ein verhältnismäßig gleichmäßig 
verteiltes S-Teilgitter einlagern. 

Der vorliegende Ortskorrelationsvorschlag läßt wieder erkennen, 
daß die Auffüllung der Al-Korrelation zur B1-Korrelation in der 
Nähe der T-Atome, die bei CoTe, usw. gemäß obigen Vorschlägen ein- 
setzt, energetisch kostspielig ist. 


Stuttgart, Max-Planck-Institut für Metallforschung 
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Polytypism of Cadmium lodide and its Relationship 
to Serew Dislocations: 


I. Cadmium lodide Polytypes' 
By RICHARD 8. MITCHELL? 
With 1 figure 
(Received July 6, 1956) 


Zusammenfassung 


In dieser Arbeit werden die zahlreichen, kürzlich entdeckten Strukturtypen 
von Cadmiumjodid beschrieben. Es werden die Strukturdaten für die zehn mit 
2H, 4H, 6H.., 64.6), SH, 10H, 12H.) 12H, 12H.., und 14H bezeichneten 
Polytypen wiedergegeben. Außerdem wird von zweiundzwanzig anderen Poly- 
typen aus dem Bereich 16.4 bis 64H berichtet, deren Strukturen noch unbekannt 
sind. Von 157 untersuchten Kristallen besitzen nahezu 50% die 4H-Struktur. Die 
übrigen haben seltene oder ungeordnete Strukturen. Eine bestimmte Reihe von 
verwandten Cadmiumjodid-Strukturen wurde beobachtet. Diese Strukturreihe 
mit einer Ziekzackfolge ‚22... 11‘ nach RAMSDELL ist eingehend diskutiert. 
Der zweite Teil dieser Arbeit soll demnächst erscheinen. Es gibt eine Erklärung 
für die Polytypie und zwar auf Grund der Theorie, daß die verschiedenen 
Strukturen eine Folge des Spiralwachstums der Kristalle sind, welches auf der 
Schraubungsversetzung beruht. 


Abstraet 


This paper is concerned with a description of the numerous structural types 
of cadmium iodide that have recently been discovered. Structural data are given 
for the ten polytypes designated as 2H, 4H, 6H.., 6Hay, 8H, 10H, 12H.) 
12H(,), 12H(.) and 14H. Twenty-two other polytypes ranging from 16H to 
64H are also reported, but their structures are still unknown. Nearly 50% of 
the 157 erystals studied have the 4H structure, while the remaining ones have 
rare or disordered structures. A definite series of related cadmium iodide struc- 
tures has been discovered. This structural series that has a RAMSDELL zigzag 
sequence represented by ‘22... 11’ is discussed in some detail. The second part 


! This paper is extracted from a thesis submitted as partial fulfilIment of the 
requirements for the degree of Doctor of Philosophy at the University of Michi- 
gan. 

° The author is now with the Department of Geology, University of Vir- 
ginia, Charlottesville, Virginia. 
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of this paper, which will appear in the future, will be concerned with an explana- 
tion of polytypism based upon the theory that the different structures result 
from the spiral growth of erystals as a result of screw dislocations. 


Introduetion 

The existence of more than one modification of cadmium iodide 
(Odl,) has been known for some time, but the large number of poly- 
types of this compound has not been realized until the present. From 
evidence based upon a study of the heights of growth steps, FoRTY 
(1952) predieted that polytypism might exist in this compound. He 
also showed how serew dislocations could be used to explain the for- 
mation of these polytypes, and upon the basis of this idea predicted the 
structures of some possible types arising from this mechanism. This 
present work has been divided into two parts. Part I consists of a 
description of the several cadmium iodide polytypes that have recently 
been found by the writer. In addition to this a study of a series of close- 
ly related cadmium iodide structures is presented. Part IT is an expla- 
nation of the formation of the polytypes of cadmium iodide. In gene- 
ral all of these findings follow ForTy’s predictions very closely. 

Some of the observations presented here have been reported in 
preliminary notes (MITCHELL, 1954a, 1955). 


Definition of the term, polytypism 

Polytypism is a kind of polymorphism in which the several modifi- 
cations differ basicially only by the manner in which identical unit 
layers of structure are stacked upon each other. The cell dimensions of 
these different modifications usually vary only in the direction perpen- 
dicular to the stacked layers, and, furthermore, this variable dimension 
is a multiple of a common unit whose value is determined by the thick- 
ness ofthe unit layer. Various stacking arrangements of the basic layer, 
which may be either mono- or polyatomic, may give rise to different 
space groups and occasionally even different lattices. The morphologies 
of the different modifications may vary considerably. When crystal 
faces with equivalent slopes are manifested on different types, they are 
designated by unlike indices because of differing axial ratios. In addi- 
tion, these different modifications have essentially the same physical 
properties. They usually occur in the same environment, and fre- 
quently are syntactically coalesced. Each one of the different modifi- 
cations is called a type or a polytype. 

BAUMHAUER (1915) was the first to define and use the term poly- 
type, which he applied to three modifications of silicon carbide. Subse- 
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quently ZAMmBoNINnT (1920/21), UnGEMACH (1935) and TaısAurT (1944) 
adopted the term. Recently the term has been used by numerous 
investigators. 

Other words that have been used to designate this phenomenon are 
plurimodism (UNGEMACH, 1935), swperperiodicity (ZupAanov and Mr- 
NERVINA, 1945abed, 1946) and the general term polymorphism. 


Structure of the cadmium iodide unit layer 


The structure of cadmium iodide was first determined by BozorRTH 
(1922). Although his analysis appears to have been done on an un- 
common type, designated later in this paper as 2H, he, nevertheless, 
deduced the structure of the basic layer. The structure which is hexa- 
gonal may be considered as consisting of two layers of hexagonal 
close-packed iodine ions with small cadmium ions nested between 
them. In other words it may be described as a two-dimensional sheet 
of linked CdI, octahedra. The octahedra are almost regular, three of 
the /-I distances being 4.21 Ä and the other three, 4.24 Ä. These 
distances are about equal to the sums of the ionic radii of iodine, thus 
resulting in hexagonal close-packing. The Cd-I distance is 2.99 Ä. 
The thickness of the sheet is 6.83, Ä. 

This polyatomic layer, referred to by Forry (1952) as a minimal 
sandwich, is always perpendicular to the c axis, and hence, is parallel 
to the (00-1) plane of all modifications. 


Stacking strueture symbols 


In order to show the relationships as well as the differences between 
polytypie structures, the writer has found it useful to designate these 
structures by two kinds of stacking symbols. In the stacking of (00-1) 
layers, using the ABC notation for close-packed layers, the iodine 
ions are represented by Roman letters and the cadmium ions, by Greek 
letters. A minimal sandwich can thus be represented as AyB (or ByA, 
ABO, OßA, BaC or CaB). If parentheses are placed around each mini- 
mal sandwich, the 2# structure could be designated by (AyB) (Ay.B) 
(AyB) ..... The writer suggests the use of brackets to show the limit of 
the repeat distance along the c axis, reducing the above symbol to 
[(AyB)]„. The small subseript indicates that the unit cell is repeated 
any number of times. The symbol for a second structure, consisting of 
two minimal sandwiches, could be [(AyB) (CaB)],.. Häcg (1943) and 
PINSKER (1943) were the first to describe the structures of cadmium 
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iodide by using such stacking symbols. The zigzag sequence symbol, 
representing the sequence of succeeding iodine ions in the (11-0) cross 
section (ZHDANOV, 1945; RAMSDELL, 1947) is also of value in giving a 
pieture of the structures. In this paper, in order to more clearly illus- 
trate the relationship between cadmium iodide structures and screw 
dislocations, all structure symbols will be read starting from the tops 
of the unit cells. 


Naming the cadmium iodide polytypes 


In this work the various polytypes are named according to the 
number of iodine layers (not according to the number of minimal sand- 
wiches) within the unit repeat distance along the c axis. After the 
number the letter ‘4’ or ‘R’ appears depending upon whether the form 
is hexagonal or rhombohedral. A ‘0’ could be used to designate cubie 
if this type is ever discovered. This scheme follows one introduced by 
RAMSDELL (1947) for naming silicon carbide polytypes. In cadmium 
iodide several crystals have been encountered which consist of equi- 
valent numbers of layers, but in which the layers have completely 
different arrangements. These are each considered to be different poly- 
types and are differentiated by letter subscripts in parentheses, e.g., 
12H, and 12H „. RAMSDELL and KoHx (1952) used this method for 
naming two polytypes of silicon carbide consisting of 51 layers but 
with different stacking. 


Experimental procedure 


A. Preparation of Orystals. All of the erystals utilized in this in- 
vestigation were grown from aqueous solutions of cadmium iodide at 
room temperature. An arbitrary amount of reagent-grade cadmium 
iodide was dissolved in ordinary tap water in a shallow flat-bottomed 
erystallizing dish. The solution was covered and then set aside, usually 
for several days, until hexagonal plates approximately 3 mm. across 
were formed. These crystals were then removed from the solution by 
using a thin wooden splinter, and placed on soft tissue paper which 
absorbed all liquid. The cerystals obtained in this way had bright sharp 
faces which facilitated their orientation for X-ray analysis. Much care 
had to be exercised in handling these erystals since they are extremely 
flexible. 

B. X-ray Analysis Techniques Employed. For the initial determina- 
tion. of the structure of each crystal, use was made of WEISSENBERG 
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X-ray diffraction photographs. These photographs were made using 
CuK,, radiation and a camera of 5.73 cm. diameter. The a-axis rota- 
tion, 0-level, pietures showing a* and c* obtained in this way, were, in 
most instances, satisfactory for identifying the cadmium iodide poly- 
type. For the final identification of some of the many-layered types, 
use was made of the BUERGER precession method which, in addition to 
giving an undistorted reciprocal lattice picture, also gives better reso- 
lution of the reflections. The LauE method, which has a much greater 
resolving power than either method just mentioned, was also used. 
MıtcHerr (1953) has discussed the advantages and disadvantages of 
these different X-ray techniques as they apply to the study of poly- 
typism in silicon carbide. 

The optical goniometer was not employed in the identification of 
the polytypes because of their destructibility. Their solubility and 
extreme flexibility made it impossible to remount them in the several 
orientations necessary for an adequate morphological study. 

C. Interpretation of X-ray Films. On X-ray films made by using 
the single-erystal methods the rows of 10-1 reflections coincide for all 
hexagonal (and rhombohedral) polytypes of a substance. Moreover, 
the range from 10-0 to 10-X for an XH type coincides exactly with 
the range 10-0 to 10:X for a second XH type. In cadmium iodide for 
example, the series of thirteen 10-1 reflections from 10-0 to 1.0-12 
for 12H falls in the same place and within the same distance as the 
three 10-2 reflections from 10:0 to 10-2 for 2H. This range distance 
represents the reciprocal dimension between layers of iodine ions 
(d = 3.41,, Ä). Because of this reciprocal relationship it follows that 
this distance, in the case of polytypes, becomes divided into as many 
spaces as there are layers in the structure built up of this basie unit. 
It was upon the basis of the number of spaces between reflections, 
falling within this unit range, that all polytypes were identified. In a 
rhombohedral lattice the 10-1 refleetions are missing when I—1 #£ 3n, 
but the missing reflections are counted to properly identify the modi- 
fication. These principles have been described by RAMSDELL and 
MırcHe&rr (1953), MiTcHeELı (1953, 1954b) and GasıLovA (1955). 


Deseription of eadmium iodide polytypes 
During the course of this work the writer has identified thirty-one 
polytypes of cadmium iodide. Two of these, 2H and 4H, were previ- 
ously known. A third type, 6H (ö, reported earlier by PINskEr (1941), 
has not been encountered in this work. In the descriptions that follow, 
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structural data will be given for ten polytypes. The coordinates of the 
ions in the various structures have not been listed, however, since they 
can easily be derived from the stacking symbols. Much work has also 
been done on the structures of some of the other types, but at present 
no definite results can be reported for these. 

Type 2H. BozorrH (1922), who was the first to make an X-ray 
analysis of cadmium iodide, reported a structure which corresponds to 
the type now designated as 2H. KiRCHNER (1932) and Pınsker (1941), 
using elecetron diffraction, both confirmed the existence of this struc- 
ture. Several other investigators, who will be mentioned later, seriously 
questioned this modification. In this present work the type has been 
verified, but it is now clear that it is very uneommon. Less than 4%, of 
the erystals studied could definitely be assigned to this type. 

This type has a stacking sequence of [(AyB)],, which corresponds 
to an iodine zigzag sequence of (11). The space group is P3m1, 2 =1, 
a=424Ä and c = 6.83, Ä. 

PINSKEr (1941) called this Type I while others, following Struktur- 
bericht, designated it as C'6. 

Type 4H. In his study of X-ray powder photographs of cadmium 
iodide ARNFELT (1932) found some extra lines which did not satisfy 
the structure first reported by BoOZoRTH, but which needed a c double 
in length. This 4# polytype has been confirmed by Hasser (1933), 
FıncH and WıLman (1937), PINSKER (1941), SMIRNOVA et al. (1941), 
HäÄga (1948), as well as the writer. With the exception of PINSKER and 
the writer, these men concluded that 4H was the only structure of this 
compound. However, they did observe some disordered stacking simi- 
lar to the 2H type. Type 4H is by far the most common form of cad- 
mium iodide so it is easily understood why this appeared to be the 
only true modification. Almost half of the crystals involved in the 
present study were pure 4H while most of the others showed a coales- 
cence with some of this structure. 

Type 4H has a structure represented by [(AyB) (C«B)],, (22), 
which is the only possible way to arrange the ions in a four, layered 
unit. Table 1 compares the ealculated and observed intensities for 
some 10-1 reflections of this structure. RAMSDELL (1944) has already 
discussed the fact that a study of one zone like 10-/ is sufficient for 
determining the structures of different polytypes, since other zones, 
like 20-1, 21-1, ete., just repeat the intensity sequences encountered 
in this zone. Calculated intensities for 4A 10-1 reflections are plotted 
in Fig. 1. The space group is P63mc, Z = 2,a = 4.24 Äandc = 13.67Ä. 
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Table 1. Comparison of observedand calculated intensities for some 4H 10: Lreflections 


(10-2) T eaie. say 
10-0 1.3 & 
1 188.0 w 
2 1000.0 | vvs 
3 765.1 | vs 
4 28027 m 
5 465.0 
6 | 387.0 
7 | 48.5 vw 
8 | 0.2 a 


* The observed intensities were actually taken from the series 10:8 through 
1.0-16. This series has the same intensity sequence as 10-0 through 10-8 
which is not usually visible on the films because of absorption caused by the 
nonequidimensional erystal plate. 


PINsKEr (1941) referred to this as Type II and others designated 
it as 027. 

Type 6H,.. Four erystals of this type were encountered in the 
study. It was found that these have a [(Ay.B) (O«B) (Ay. B)]., (2211), 
structure. The only other possible arrangement is (33) but the inten- 
sities for this are quite different from the observed values. The caleu- 
lated intensities for both structures are compared with the observed 
values in Table 2. Fig. 1 shows a graph of the calculated 10-7 reflec- 


Table 2. Comparison ofobservedand calculated intensities for some 6H 10-Lreflections 


(10-2) (BE (re 1 
10:0 0.0 | 2.6 a 
1 2a RT vvw 
2 7.6 211.4 w 
3 813.8 1000.0 vvs 
4 509.2 495.6 S 
5 1000.0 518.2 S 
6 0.0 484.9 s 
7 107.3 376.1 ms 
8 988.3 251.8 mw 
9 302.0 883.7 vs 
10 190.9 60.6 vvVwW 
11 al 11.4 & 
12 0.0 0.6 a 


* Taken from series 1.012 through 1.024. 
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tions for the true structure. This type has space group P3m1l, Z =3, 
a= 4.24 A and c = 20.50,A. 

Type 6H „,. This modification, reported by Pınsk&r (1941), as a 
result of the study of electron diffraction patterns, and designated by 
him as Type III, has not been encountered in the present study, nor 
has it been found by other investigators of cadmium iodide. The struc- 
ture determined by Pinskar hasthe arrangement [(AyB)(CBA)(CaB)],, 
(33). In Table 2 the caleulated 10-7 X-ray intensities for this struc- 
ture are given. Unfortunately PINsker did not tabulate the observed 
intensities of the refleetions on his electron diffraction films. The space 
group is P3ml,Z =3,a = 4.24 A and c = 20.50,A. 

Type 8H. Three erystals have been identified which exhibit an 
eight-layered structure. One of these gave excellent diffraction pat- 
terns which were used in the structure determination. The other two 
specimens appear to have the same structure, but, because they are 
syntactically coalesced with 4H, a good evaluation of the intensities 
of some of their X-ray refleetions was not possible. Of six stacking 
arrangements, represented by (112211), (121121), (1331), (1232 a, 5)3 
and (44), only (112211), [(AyB) (AyB) (CaB) (AyB)],, gave results 
which agreed with the intensities of the X-ray reflections, and this 
agreement was excellent. Some calculated and observed intensities for 
this structure are given in Table 3. The space group is P3ml, Z = 4, 
a—=424Ä and c = 27.34 A. 

Type 10H. Two specimens of type 10H were encountered in this 
study. In determining the structure of this modification, it was neces- 
sary to consider the fifteen possible arrangements of iodine and cadmium 
ions represented by (21111112), (11211211), (212212), (122221), 
(211123a, b), (212113, b), (113311), (131131), (2332), (2134 a, b), (1441) 
and (55). Intensity caleulations for 10-1 reflections were made for 
each of these sequences, but only (122221), [(AyB) (CaB) (AyB) (CaB) 
(Ay B)]„, gave results which agreed with the observed intensities, and 
this agreement was excellent as can be seen in Table 4. The calculated 
intensities are plotted in Fig. 1. This structure has a space group of 
Pan yZ2=5, W=424 N ande = 34177. 

Type 12H. The determination of the structure of a twelve-layer- 
ed unit becomes exceedingly difficult since there are forty-seven 
possible arrangements for the ions. Because all of the cadmium iodide 


° Two possible structures are represented by this zigzag sequence because 
when there is no horizontal plane of symmetry for the I ions, the Cd ions may 
be on either of two groups of positions. 
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structures determined prior to this one had zigzag sequences composed 
of 1’s and 2’s, and also because on the films the most intense reflections 
fell at positions normally occupied by 4H reflections, it was believed 


Table 3. Comparison of observed and calculated intensities for some 8H 10:1 


reflections 
a —  — 
(10-2) Du De 
10:0 185 & 

1 7.6 & 

2 | 26.5 VVwW 

3 51.8 | vw 

4 1000.0 vvs 

5 95.9 mw 

6 106.4 mw 

7 108.2 ım 

8 | 238.2 S 

9 83.3 mw 
10 65.3 w 
1l 47.2 w 
12 106.8 ms 
13 | 16.9 vvw 
14 7.4 VVvw 
15 2.0 & 
16 0.3 a 


* Taken from series 1.0:16 through 1.032. 


that the sequence would contain many 2’s as in 4H and, in addition, 
some 1’s. Caleulations, however, eliminated the nine possible arrange- 
ments made up of these two numbers. Intensities arising from other 
possible sequences containing combinations of the numbers 1, 2, 3, 4, 
5 and 6 were computed. Of all the sequences considered only one gave 
results corresponding to the observed data, and this agreement was 
exceptionally good as can be seen in Table 5. This structure is [(4yB) 
(CaB) (AyB) (CaB) (AyB) (AßC)]., (222123). In this particular case the 
iodine zigzag sequence is not, by itself, a sufficient symbol for designat- 
ing the structure since there is no horizontal plane of symmetry for 
the iodine ions. The ABC notation gives an unambiguous designation. 
This type has space group P3m1l,Z = 6,a = 4.24 Äandc = 41.01 Ä. 

Type 12H ,,. It was immediately evident that this second twelve- 
layered crystal did not have the same structure as 12H „, since the 
intensities of the 10-/ reflections on the WEISSENBERG films were 
entirely different. The caleulated intensities for one of the structures 
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Table 4. Oomparison of observed and calculated intensities for some 10H 10-1 


reflections 
Su nn ee en ee SEE EEE ET IE GESSRESSEER SEOESHENENEEEE 
(10-2) Lo TO 
B% 
10-0 1.6 a 
1 2.6 a 
2 62.7 VVwW 
8 127.9 w 
4 29.3 a 
5 1000.0 vs 
6 Abel a 
7 358.0 ms 
8 378.4 ms 
9 54.3 vvw 
10 | 314.8 m 
11 | 44.0 vvw 
12 265.2 m 
13 200.7 m 
14 21.8 vVvw 
15 568.0 S 
16 92 a 
7 34.1 vvw 
18 14.7 a 
19 0.5 & 
20 0.4 e) 


* Taken from series 1.020 through 1.0:40. 


considered during the investigation of 12H, were found to be in 
complete agreement with the observed data of the 12H ,, films. The 
observed and calculated intensities for this structure, represented by 
[(AyB) (AyB) (CaB) (CaB) (AyB) (AßO)]„, (21211212), are outlined 
in Table 6. The space group is P3ml, Z=6, a =424Ä andc = 
41.01 Ä. 

Type 12H. The structure of modification 1247, is somewhat 
uncertain because the crystal is syntactically coalesced with 4H as well 
as another larger form. Since WEISSENBERG patterns of these forms 
are superposed, the intensity evaluation of certain X-ray reflections is 
difficult. For example, some of the 12H reflections which coincide with 
4H reflections have indeterminable intensities since these positions 
show the normal intensity distribution for the coalesced 4H. The 
structure of 12H „„ however, appears to be [(AyB) (CaB) (AyB) (CaB) 
(AyB) (AyB)]„, (22221111), since the only disagreement between the 
calculated and observed intensities is at these 4 positions. A compar- 
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Table 5. Comparison of observed and caleulated intensities for some 12H, 10:1 


reflections 
(10 D) Le 2 2 
10-0 | 0.3 a 
il | 11.6 vvw 
2 | 30.4 vw 
3 113.9 mw 
4 47.1 w 
5 41.1 w 
6 1000.0 vvs 
7 9.8 vvw 
8 0.4 a 
9 798.0 vs 
10 20.0 vvw 
11 47.6 vw 
12 82.1 w 
13 112.8 mw 
14 141.3 mw 
15 | 201.3 m 
16 135.8 mw 
17 110.6 w 
18 212.4 ms 
19 64.7 w 
20 43.9 vw 
21 des vw 
22 10.5 vvw 
28 0.7 & 
24 0.3 & 


* Taken from series 1.0-24 through 1.0:-48. 


ison of these intensities is given in Table 7. This arrangement belonges 
in the space group P3ml,Z =6,a = 4.24 Äandc = 41.01Ä. 

Type 14H. At first it seemed impossible to find the correct struc- 
ture for this type since the number of possible arrangements of ions in 
a fourteen-layered unit is extremely large. Close inspection of the 
intensity distribution on 14 H films, however, showed that there was a 
striking relationship to the intensity distribution on 10H films. Be- 
cause of this similarity it was believed that this unknown structure 
might be in a structural series with 10H, and, thereupon, intensities 
for the arrangement [(AyB) (OaB) (AyB) (CaB) (AyB) (CaB) (AyB)],, 
(12222221), were calculated. The exceptionally good correlation of the 
calculated and observed intensities of this sequence, which are listed in 
Table 8, removed any doubt that this was the correct arrangement. 
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Table 6. Comparison of observed and calculated intensities for some 12H, 10:1 


reflections 
en nun nen nen en FE a er SE ARTE VFENSEENEENEHHEENEN 
(10-2) De Mh, E 
10-0 0.8 a 
1 10.0 vVvVw 
22 42.4 vw 
3 302 vvw 
4 35.8 vvw 
5 478.0 S 
6 1000.0 vvs 
7 805.9 vs 
8 O7 a 
9 126.2 w 
10 461.8 ms 
11 192.5 mw 
12 112.6 w 
13 318.8 m 
14 189.6 mw 
15 71.3 w 
16 174.3 mw 
17 80.8 w 
18 530.0 S 
19 22.0 vw 
20 57.0 w 
21 6.5 VVwW 
22 0.4 a 
23 6.1 a 
24 0.4 a 


* Taken from series 1.0-24 through 1.0.48. 


Furthermore, this definitely established the fact that a series of cad- 
mium iodide structures exists similar to series of structures already 
known for silicon carbide (ZHDANOV and MINERVINA, 1946; RAMSDELL, 
1947, MITCHELL, 19545). A discussion of this series of cadmium iodide 
structures, as well as other possible series, will be given later. The space 
group for 14H is P3ml,2 = "7,a = 4.24 Aandc = 47.84, Ä. 

Other Types Identified. In addition to the modifications whose 
structures have been determined and outlined above, the writer has 
also identified types 16H, 18H, 20H, 24H „, 24H, 24H. 24H.» 
24R, 26H, 26H,, 28H, 284g, 32H, 32Ho, 40H, 40H, 
40H); 44H, 50H, 56H, 62H and 64H. There is still uncertainty 
about the identity of several other types consisting of many layers 
whose X-ray reflections are not well defined. 


20* 
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Table 7. Comparison of observed and calculated intensities for some 12H.., 10:1 


reflections 
(10-2) Tan, 24N 
10:0 4H (10-0) 1.1 a 
1 1.9 a 
2 6.7 & 
3 4H (10-1) 56.7 mw 
4 DT vvw 
5 32.6 vw 
64H (10-2) 1000.0 vvs 
7 47.5 w 
8 53.9 w 
94H (10-3) 223.8 s 
10 57.9 w 
11 | 57.0 vw 
12 4H (10-4) 212.9 m 
13 46.0 a? 
14 41.0 a 
15 4H (10-5) 13723 ms 
16 212D a 
17 DDR: a 
185 4H (10-6) 165.1 ms 
19 10.3 a 
20 5.2 & 
21 4H (10-7) 14.9 w 
22 0.8 a 
23 0.7 a 
24 4H (10:8) 0.2 a 


* Taken from series 1.0-24 through 1.0-48, 


Relative abundance of polytypes of eadmium iodide 


The 157 cadmium iodide erystals studied in this present work can 
be divided into four groups: (@) the common 4H type, (b) rare types 
(number of layers determined), (c) rare types (number of layers un- 
determined), (d) disordered types. Table 9 shows the number and per- 
centages of crystals which fit into these categories. 

It should be pointed out that the percentages do not necessarily 
hold for any one batch of erystals. The writer has noticed that 4H 
erystals predominate in some batches, and in other solutions the many- 
layered types are more abundant. Although no definite study was 
made to prove this idea, it seems that the presence of much dust, which 
contaminates the solution from the surrounding air, increases the 
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Table 8. Oomparison ofobserved and caleulatedintensities for some 14H 10:Lreflections 
TE ER I FE TE 


10-0' 1e3 a 
1 0.7 a 
2 4.8 vvw 
3 71.5 vw 
4 117.8 w 
5 22.1 vvw 
6 13.7 VVw 
7 1000.0 vvs 
8 18.4 vw 
0 44.2 vw 
10 355.2 s 
11 388.2 S 
12 47.4 vw 
13 24.3 vw 
14 305.3 ms 
15 22.3 vw 
16 37.1 vw 
17 246.3 ms 
18 211.8 ms 
19 17.2 vvw 
20 os) vvw 
21 540.2 vs 
22 5.4 a 
23 5.0 a 
24 31.3 vvw 
25 15.9 vvw 
26 0.5 a 
27 0.8 a 
28 0.4 a 
* Taken from series 1.028 through 1.056. 
Table 9. Abundance of various OdI, polyiypes 
Types number observed percentage 
Common 4H type... . 76 48.4 
Rare types (layers known) 41 26.1 
2H 6 3.8 
64: 4 2.5 
sH 3 1.9 
107 h 2 1.3 
Others, one each . . 26 16.6 
Rare types (layers unknown) 28 17.8 
Disordered types 12 7.6 4 
Total. 157 99.93% 
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number of many-layered and disordered types in any one batch of 
crystals. A reason for this will be given in the second part of this paper. 

The erystals designated as disordered types are those which show 
continuous streaks instead of definite reflections on the X-ray films. 
This phenomenon is usually attributed to random stacking of the 
layers perpendicular to the hexagonal c axis. The writer, however, be- 
lieves that the majority of these so-called disordered structures are 
actually polytypes whose repeat distances are so large that their X-ray 
reflections are not resolvable using ordinary X-ray techniques. Many 
silicon carbide erystals which appeared to have disordered structures 
on WEISSENBERG films were actually proved to be definite polytypes 
when studied by the LauE method (MITcHELL, 1953). Silicon carbide 
type 393 R showed the typical disordered appearance on all films other 
than Lavr films (MıTcHeLt, 1954b). It is expected, therefore, that 
many of the so-called disordered cadmium iodide crystals may also be 
types which have giant c values, but no study has been made of these 
so far. 


A study of cadmium iodide struetural series 
The fact that some of the polytypes of cadmium iodide have closely 
related structures which can be arranged into a definite series now 
seems quite evident. The following list of types, including zigzag 
sequences, will illustrate this structural series. 


6H., 2211 
10H 222211 
14H 22222211 
(18.E7)2 DIDI N 
(22H) 222222222211 
(26 7) 22222222222211 
etc. 
4H 2222222222222222 ....00 


It will be noticed that each type differs from the preceding one by the 
addition of a 22 to its sequence. Type 4H is the limiting case of the 
series. Actually one might consider that all the other polytypes in the 
series are the 4H structure containing periodie “mistakes”. More will 
be said about this in the explanation of polytypism. 


* Types in parentheses showing the designated zigzag sequences are yet 
undiscovered. 
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A knowledge of structural series has proved very useful in the study 
of polytypic substances. First of all, the series facilitate the classifica- 
tion of polytypes. In silicon carbide, for example, many of the types 
can be classified into one of three series. Secondly, the existence of a 
series of structures automatically prediets the possibility of many 
additional types. Thirdly, the knowledge of structural series helps in 
the determination of the structures of many-layered forms that have 
giant c values. The structures of silicon carbide types 141 R and 393 R 
(MITCHELL, 19545) might never have been determined had it not been 
noticed that they belong to the ‘3... 2’ series which has type 6H as a 
limiting structure. 

Each member of the ‘22... 11’ series outlined above, and designat- 
ed by XH, has 


Re 40 


where X — number of layers in the polytype, n is any whole number, 
4=2+2and 2=1 + 1. However, because a type has the correct 
number of layers does not necessarily mean it belongs to the series, 
since it may have a different zigzag sequence. 

It is easily seen that major ‘blocks’ of the larger polytypes have the 
4H structure because of the increasing number of successive 22 units 
in the zigzag sequence, and thus the larger cells in the series become 
increasingly more like 44. This is illustrated very well by a study of 
the intensities of X-ray reflections of the different forms, which shows 
that the intensities of the XH 10-1 reflections lying near 4H 10-1 
positions are greater. The effect of the 4H positions on the XH reflec- 
tions is easily observed in Fig. 1, a graph showing a comparison of the 
calculated 10-/ reflections for four members of the series with the 
calceulated 10-1 reflections of 4A. The strongest reflections, which in 
each case have / equal to 4X of the XH form, were arbitrarily made 
equal for each type. 

Close inspection reveals that the 44 positions are related to the 
XH reflections in two ways. Either they coincide exactly with the X 4 
reflections or they fall halfway between certain XH reflections. In 
Fig. 1 it can be noticed that when 4H positions coineide with X4 
reflections these have intensities very similar to the corresponding 44H 
intensities. When the 4H positions fall halfway between two XH 
reflections both of these neighboring reflections are strong, but not as 
strong, as the corresponding 4H reflection. However, as the neigh- 
boring reflections approach the 4H positions, as in the larger X H forms, 
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they become more intense, approaching the intensities ofthe 4H reflec- 
tions. This is easily seen for 26 H in Fig. 1. The intensities of the X4 re- 
flections are, therefore, influenced both by their proximity to 4H posi- 
tions and by the intensity ofthe 4H reflections represented by these 
positions. 


6Hia) 
(2211) 


— | 


IOH 
(222211) 


ey 


l n = —l 
1 ZITTERN 


I4H r 
(22222211) 


233, 5776 


1 een if ı me 
7.8 910 11213714 15716 1771819720217 22723 24725 26 27 28 


(26H) 
(2222222222221) 


er al | rn lt ı ı en 
3346 GE16E7192055235726000297,: 23357360539 3 46 4 5 
4H 
(22... ®) 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 


Fig. 1. A comparison of the caleulated 10-7 reflections for five cadmium iodide 
structures 
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Furthermore, as the number of layers in the form increases there is 
an increasing difference between the intensity of reflections near 4H 
positions and the intensity of the remaining reflections. As the struc- 
ture approaches the limiting case 44, with an increasing number of 
22’s in its sequence, one would expect this increasing similarity to 4H. 
As 4H is approached all reflections but those of 4H fade out. As a 
result of this it is obvious that above a certain point the many-layered 
forms in the series will have no distinguishing characteristics. 

In summary it can be assumed that any XH type which fulfills the 
following conditions belongs to this series: (a) X must equal 4n -- 2. 
(db) The 10-/ reflections which coincide with or adjoin 4H positions 
have the greatest intensities and these intensities are a function of the 
intensity of the possible 4 reflections at the positions. In the cases 
where 10-1 reflections adjoin 44 positions their intensities are also a 
function of their proximity to these positions. (c) As the value of X 
increases there is an increasing difference between the intensity of 
reflections at or next to 4H positions and the intensity ofthe remaining 
reflections. Polytypes with large values of X cannot be distinguished 
from 4 H. 

It seems to the writer that in the future structures belonging to 
this series can be determined on the basis of these conditions without 
the use of the tedious ealeulations involved in the determination of the 
intensities of the X-ray refleetions. A similar study has recently been 
made of the silicon carbide series ‘3... 2’ (MitcHerr, 1954b). 

Barlier in this report several polytypes were listed for which struc- 
tures were not definitely determined. A re-examination of the types 
will show that 18H, 26H „„, 26H ,, 50H and 62H meet the require- 
ment that X = 4n + 2. Unfortunately the intensity distributions of 
the 10-1 reflections of these types are not those required for the series 
under consideration, so their structures still remain unknown. 

Although evidence, which will be presented in Part II of this paper, 
indicates that the above is the basic structural series for cadmium 
iodide, there is a possibility that other less important series may exist. 
Perhaps there is a ‘22...1111’ series represented by types 8H, 
(221111), and 12.4, ,, (22221111). Possibly 12H, (222123), repre- 
sents one member of a ‘22... 2123’ series. Considerations to be dis- 
cussed in the second part of this paper indicate that a ‘22... 33” series 
might also exist. It can be noticed that all of these approach 4H as a 
limiting structure. For reasons to be mentioned later, the writer does 
not believe any series exists which approaches the 2A, (11), structure. 
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Äquidensitomet rie von DeBvE-SCHERRER-Diagrammen 


Von W. KLEBER 
Mit 2 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 31. Juli 1956) 


Abstract 


The method of curves of equal blackness or intensity (“equidensometry’') 
is applied to DEBYE-SCHERRER diagrams. This leads to an important refinement 
of the interference pieture, and accordingly to a considerable increase in the 
accuracy of the measurements. 

Zusammenfassung 

Die Anwendung des Verfahrens zur Entwicklung von Kurven gleicher 
Schwärzung bzw. Intensität (‚„Aquidensitometrie‘‘) auf DEBYE-SCHERRER-Dia- 
gramme führt zu einer entscheidenden Verfeinerung des Interferenzbildes und 
damit zu einer beträchtlichen Erhöhung der Meßgenauigkeit. 


Zur Auswertung von Interferogrammen, wie sie beispielsweise zur 
Untersuchung von Oberflächen (Spaltflächen von Kristallen) auf- 
genommen werden, haben Krug und Lau! über ein photographisches 
Verfahren berichtet, das es gestattet, die Interferenzaufnahme mit 
wesentlichem Erfolg für die Meßgenauigkeit nachträglich zu verschär- 
fen. Im allgemeinen werden Interferogramme photometrisch ausge- 
messen, indem durch geeignete Registrierverfahren die Schwärzungs- 
verteilung der photographischen Schicht ermittelt wird. Ohne Zweifel 
ist ein solches Verfahren äußerst umständlich. In vielen speziellen 
Fällen genügt es, bzw. ist es auch zweckmäßiger, Interferenzaufnahmen 
durch Gewinnung der Kurven gleicher Schwärzung oder Intensität 
(‚„‚Äquidensiten‘‘) auszuwerten. 

Durch die Methode von Lau können die Äquidensiten unmittelbar 
durch eine einfache photographische Technik gewonnen werden: Aus 
dem direkt aufgenommenen Interferogramm (Negativ) wird ein Dia- 
positiv hergestellt. Beide werden genau zur Deckung übereinander- 
gelegt und im Durchlicht kopiert. Die Kopie der beiden übereinander- 


ı W. Krug und E. LAv, Die Äquidensitometrie, ein neues Meßverfahren für 
Wissenschaft und Technik. „Feingerätetechnik‘‘ A 1952, Heft 9,1 bis. 
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gelegten Aufnahmen zeigt bereits die Aufspaltung jedes Interferenz- 
streifens in zwei Äquidensiten. 

Abb. 1 zeigt das Prinzip der Entstehung von Äquidensiten nach 
dem Lauschen Verfahren. N sei etwa der Kurvenverlauf einer Degyr- 
SCHERRER-Linie, wobei die Schwärzung in Abhängigkeit von ® an- 
getragen sei. P sei das entsprechende Positiv zur Kurve N. Für die 
Kombination von N und P erhält man dann den Kurvenverlauf N + P 
bzw. (N + P)gop: Diese Kurve zeigt im Intervall einer Interferenzlinie 
zwei ausgeprägte Schwärzungsmaxima. Diese Maxima liegen ungefähr 


Schwärzung 


——n 


Abb. 1. Entstehung der Äquidensiten nach dem Verfahren von Lau. N = 
Schwärzungsverlauf einer DEBYE-SCHERRER-Linie (negativ), P = Schwär- 
zungsverlauf des Diapositivs der Linie N, (N + P)xop = Kopie vonN + P 


dort, wo die Kurven N und P die gleichen Schwärzungswerte erreichen, 
und markieren demnach die Äquidensite. Nach Lau kann das Ver- 
fahren wiederholt werden, indem die erhaltene Kopie nochmals mit 
N -- P kombiniert wird. Auf diese Weise werden ‚Äquidensiten zwei- 
ter Stufe‘ gewonnen. Das Verfahren läßt sich allerdings nicht wesent- 
lich weiter zur Gewinnung noch höherer Äquidensitenstufen fortsetzen, 
da man sehr rasch in den Bereich der statistischen Kornschwankungen 
gelangt. 

Die Abb. 2 zeigt die Anwendung der Äquidensitometrie auf das 
DEBYE-SCHERRER-Verfahren. Es wurde eine gewöhnliche asymme- 
trische Aufnahme von Diamant in einer einfachen 57,7 mm-Kamera 
zugrunde gelegt. Das Diagramm wurde mit ungefilterter CuK-Strah- 
lung aufgenommen. Abb. 2a ist eine Kopie des Pulverdiagramms, 
Abb. 2b die Kopie des aus dem Diagramm hergestellten Diapositivs 
und Abb. 2c schießlich ist eine Kopie von Diagramm -+ Diapositiv, 
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die genau aufeinander gelegt wurden. Die zuletzt genannte Kopie zeigt 
deutlich die Aufspaltung der CuK,-Linien in je zwei Äquidensiten. 
Der Vorteil, der auch sonst bei der Äquidensitenmethode auftritt, 
ist auch bei der Anwendung auf das DEBYE-SCHERRER-Diagramm zu 
verzeichnen: An Stelle relativ breiter Interferenzlinien treten die 
wesentlich verschärften Äquidensiten. Damit ist selbstverständlich 
auch eine erhebliche Steigerung der Meßgenauigkeit zu erreichen. 
Dieser Vorteil kommt zunächst und in erster Linie in der Ermittlung 
des effektiven Filmumfanges beim asymmetrischen Verfahren zur Gel- 


I 


GC (N+E# 


220 Ti 111 220 311 400 331 331 400 


Abb. 2. DEBYE-SCHERRER-Diagramm von Diamant (OuK-Strahlung), a) Kopie 
der Aufnahme; b) Kopie des Diapositivs der Aufnahme; c) Kopie von Aufnahme 
+ Diapositiv 


tung. Abgesehen von der Tatsache der durch die Verschärfung be- 
dingten Erhöhung der Ablesegenauigkeit liefert jede brauchbare Linie 
nun zwei Werte für den Eintritts- bzw. Austrittspunkt des Röntgen- 
strahls. Bei der Bestimmung der Linienabstände ist zu beachten, daß 
die einfache Mittelung zwischen beiden zusammengehörenden Äquiden- 
siten ihre symmetrische Lage in bezug auf das „Peak“-Maximum 
voraussetzt. Gegebenenfalls muß hier eine entsprechende Korrektur 
eingeschaltet werden. Auf alle Fälle führt die Auswertung des Dia- 


gramms von Abb. 2 zu recht guten Ergebnissen, die hier nicht wieder- 
gegeben werden sollen. 


Äquidensitometrie von DEBYE-SCHERRER-Diagrammen 319 


Bereits LAu! weist darauf hin, daß es nicht immer ganz einfach ist, 
die beiden Filme N und P exakt zur Deckung zu bringen. Daher ist 
unter Verwendung des SABATIER-Effektes noch ein anderes Verfahren 
zur Gewinnung der Kurven gleicher Schwärzung angegeben worden: 
Die photographische Entwicklung des Filmes (N) wird nach einer be- 
stimmten Zeit unterbrochen und der gesamte Film kurz nachexponiert. 
Dabei wird nun an den bereits entwickelten Stellen die photographische 
Schicht mehr oder weniger intensiv abgedeckt, wogegen die nur schwach 
oder nicht geschwärzten Stellen entsprechend belichtet werden. Der 
schließlich zu Ende entwickelte Film wird Negativ und Positiv in sich 
vereinigen und enthält demnach die Äquidensiten. Es gelang auch mit 
dem SABATIER-Verfahren, im Diamant-Diagramm der Abb. 2 die Äqui- 
densiten zu entwickeln. Da ein solches Bild nichts anderes bietet als 
Abb. 2c, wurde auf eine Wiedergabe an dieser Stelle verzichtet. 


Herrn Prof. Dr. E. Lau, Berlin-Adlershof, danke ich für anregende 


Diskussion. 


Mineralogisch-petrographisches Institut 
und Museum der Humboldt-Universität, Berlin 


International Union of Crystallography 
Fourth General Assembly and International Congress 


The International Union of Crystallography has accepted the invitation 
of the National Research Council of Canada to hold its Fourth General 
Assembly and International Congress in Canada form the 10 th July to the 
i7th July, 1957, followed by two Symposia on the 18th and 19th. At the 
Congress papers will be presented on all aspects of erystallographic research; 
the subjeets of the Symposia will be “Physical Techniques of Crystallo- 
graphic Interest” and “Eleetron Diffraetion”. Through the co-operation of 
MeGill University and the University of Montreal, the meetings are being 
held in the City of Montreal. Technical excursions to other parts of the 
Province of Quebec and to sections of the Province of Ontario are being 
arranged. 

The Canadian National Committee on Crystallography is acting as the 
Local Committee of the Congress and has prepared a brochure giving details 
of the technical programme topies, and accomodation for the Congress. 
Copies of this have been forwarded to the Secretaries of the National 
Committees of the Member Countries of the Union. Copies may be obtained 
from them; from the General Secretary of the Union, Dr. D. W. Smits, 
Laboratorium voor Anorganische en Fysische Chemie, Bloemsingel 10, 
Groningen, The Netherlands; or from the Secretary of the Canadian Commit- 
tee, Dr. W. H. Barnes, Division of Physics, National Research Council, 
Ottawa 2, Ontario, Canada (envelope to be clearly marked “ Personal”); or 
from the Chairman of the Programme Committee, Dr. W. N. LiPscomB, 
School of Chemistry, University of Minnesota, Minneapolis, U.S.A. 
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Strukturbestimmung von Cyanursäuretrichlorid C,N,Cl, 
mit Verwendung der diffusen Röntgenstreustrahlung 
zur Bestimmung der Molekülorientierungen 


Von W. HopPpr!,H. U. LENNE? und G. MORANDI® 
Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 29. Juni 1956) 


Abstraet 


The erystal structure of ceyanic acid trichloride was determined. The diffuse 
scattering was used to find the orientation of the molecule. The advantage of the 
combined use of strong as well as weak reflections for the selection of the para- 
meters of the molecular translations is emphasized. 


Zusammenfassung 


Es wird die Kristallstruktur von Oyanursäuretrichlorid mit Verwendung der 
diffusen Streustrahlung von Molekülorientierungsmessungen bestimmt. Bei der 
Aussonderung des Molekültranslationsparameters wird auf den Vorteil der Mit- 
benutzung starker Reflexe hingewiesen. 


Cyanursäuretrichlorid kristallisiert aus Chloroform in Form von 
Kristallnadeln, die an Luft rasch trüb werden. Aus Präzessions- und 
WEISSENBERG-Goniometer-Aufnahmen folgteinemonokline Elementar- 
zelle mit 
— 12,92 Ä 
SEN 
TERN 
B= 60°%%, b= Nadelachse 


SESIES 


(kontrolliert durch genaue Pulverdiagramme in einem Zählrohrapparat). 
Unsere Kristalle sind nach Achsenverhältnis und Winkel identisch 
mit den von A. Fock! kristallographisch untersuchten Einkristallen ; 


ı Als Gast vom Physikalisch-chemischen Institut der T. H. München. 
2 Neue Adresse: Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen. 

3 Als Gast vom Istituto Chimico dell’Universitä Bologna. 

4ı A, Fock, Z. Kristallogr. 14 (1888) 52. 
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wir haben jedoch in Anschluß an die Internationalen Tabellen (1952) 
die Aufstellung geändert. Hingegen ist der in der Literatur enthaltene 
Dichtewert von d = 1,32? falsch; nach unserer Messung ergibt sich 
d = 1,92. Die Elementarzelle enthält 3,99 — 4 Moleküle. Ausgelöscht 
sind (Akl)fürh +k=2n+1,(höl\fürh=2n+tlundk=2n+H]1. 
Es folgen als mögliche Raumgruppen daher 0% — Ce und 0%, — O2/e. 

Die Orientierungen des ebenen heterocyclischen Ringes wurden 
mit diffuser Röntgenstreuung bestimmt” ”°. Eine ausreichend be- 
lichtete WEISSENBERG-Aufnahme (Ah0l) zeigt diffuse Stäbe in der abge- 
bildeten reziproken Ebene, welche vom Ursprung ca. 0,75 Ä-1 entfernt 
sind und daher sofort den ‚‚charakteristischen Eigendiagrammaxima“ 
des aromatischen Ringsystems (vgl.”°) zugeordnet werden können. 
Hieraus folgt die Orientierung 
der Ringebene (parallel zur b- 
Achse, aber um die b-Achse 
und gegen die (001)-Ebene des 
Kristallesum etwa3,7 ° geneigt), 
sowie die Orientierung des aro- 
matischen Ringes in dieser 
Ebene. Die charakteristischen 
reziproken Stäbe des aromati- 
schen Ringes sind hexagonal 
angeordnet. Der b-Abstand ist 
nun zufällig gerade so groß, daß 
die reziproke Ebene (höl) eben- 
falls aromatische Stäbe des 
hexagonalen Musters schneiden 
sollte. Abb. 1 zeigt die ent- 
sprechende W EISSENBERG-Auf- 
nahme. 

Eintsprechend der Orientie- 
rung dieser Stäbe muß die Ver- 
bindungslinie zweier gegenüber- 
liegenden Ecken des aromati- 

u schen Ringes parallel laufen zur 
Abb.1 b-Achse. Allerdings läßt sich 


° A. SERULLAS, Ann. Physik 14 (1898) 443, 
* W. Hoppe, Naturwissenschaften 42 (1955) 484. 
” W. Hoppe, Z. Kristallogr. 107 (1956) 406. 
s W. Hopp, Z. Kristallogr. 107 (1956) 433. 


Strukturbestimmung von Cyanursäuretrichlorid 323 


eine geringe Abweichung von dieser Richtung nach dem uns vorliegenden 
experimentellen Material nicht ganz ausschließen. Da die Kenntnis einer 
solchen kleinen Desorientierung für eine eventuell anzuschließende Be- 
stimmung genauer Atomkoordinaten mit einem der üblichen Refine- 
ments-Prozesse (die von uns nicht geplant ist) nicht erforderlich ist, sind 
wir auf diese Frage nicht weiter eingegangen. Mit ihrer Beantwortung 
hängt allerdings die Wahl der Raumgruppe zusammen; nur wenn eine 
genaue Parallelorientierung angenommen wird, können die Atomkoordi- 
naten in der centrosymmetrischen Raumgruppe CS, mit einer Annahme 
einer Szähligen und einer 4zähligen Punktlage für jede Atomart 
formuliert werden (2. Aufstellung): 


(000; an 0) er 
9% h : 
N N, CYBRaYaYz—-, RY,+2 
OL01, 
C 
N. eg 
= Y 4» Y Ar: 


Die Molekülmittelpunkte haben nach der gewählten Aufstellung 
die Punktlagen (000; 2 0) + 07 a 007% 2 Die Molekülorientie- 


>92 

rung, die Abmessungen des Moleküls und der Parameter Y legen die 
Atomparameter und damit die Struktur des Kristalles eindeutig fest; 
von den genannten Daten ist noch der Parameter Y zu bestimmen. 

Zur Auffindung der Translationsparameter in Molekülkristallen 
hat ©. A. Tayror? (vgl. auch!®) eine graphische Methode angegeben, 
welche sich bei der Korrektur der Strukturbestimmung von Tri- 
phenylen! bereits gut bewährt hat. Sie setzt eine quantitative Kennt- 
nis des molekularen Eigendiagrammes voraus, die bei komplizierteren 
Molekülen auch für die Orientierungsbestimmung (mit Eigendia- 
grammen oder mit Aufnahmen der diffusen Streustrahlung) sehr 
nützlich ist. Ist nun mindestens einer der Translationsparameter im 
voraus bekannt (indem er z. B. wie bei uns einen speziellen Wert, 
X = (, annimmt), so läßt sich leicht eine Variante der TAyLorschen 

9 C. A. TAYLoR, Acta Orystallogr. 7 (1954) 757. 

10 A. D. BooTH, FOURIER-technique in X-ray organic structure analysis, 
Cambridge 1948, p. 35. 

ll P,R. Pımock, 0. A. TAytor und H. Lıpson, Acta Crystallogr. 9 (1956) 
173. 
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Methode ausbilden, in welcher die Eigendiagramme gleichzeitig auch 
zur Festlegung der aboluten Skala der geschätzten Intensitäten An- 
wendung finden können, was ja Voraussetzung für die genannte 
Auswertmethode ist —, wenn man sich nicht in der Diskussion nur auf 
Reflexe mit sehr schwachen Intensitäten beschränken will oder kann. 
Denn ein bekannter Translationsparameter liefert entlang einer rezi- 
proken Gittergeraden im voraus bekannte, aus den Eigendiagrammen 
ablesbare Intensitäten, welche zur Aufstellung einer absoluten Inten- 
sitätsskala der entsprechenden geschätzten Intensitäten benutzt wird. 
In die Parameterbestimmung gehen damit letzten Endes geschätzte 
(oder gemessene) Intensitätsverhältnisse ein. Für unsere Auswertung 
benutzten wir geschätzte Intensitäten einer Präzessionsaufnahme (hk0), 
die mit LORENTZ- und Polarisationsfaktor korrigiert wurden. Die Be- 
rechnung des Real- und Imaginärteils des Eigendiagrammes erfolgte 
schnell und einfach in einem mechanischen FOURIER-Synthetisator!?. 
Als Abstand N—C bzw. C-Ol wurde vorläufig 1,40 Ä bzw. 1,75 Ä 
angenommen. Da sich beide Abstände ziemlich genau wie 4:5 ver- 
halten, wurde der Berechnung eine hexagonale Unterzelle der Kante 
0,35 A zu Grunde gelegt. Es genügt die Berechnung einer Sechszehntel- 
fläche der entsprechenden periodischen reziproken Zelle (Abb. 2). Die 
an den reziproken Gitterpunkten abgelesenen Werte des Real- bzw. 
Imaginärteiles des Eigendiagrammes wurden mit einem mittleren uni- 
tären Atomfaktor multipliziert, welcher in üblicher Weise durch Inter- 
polation zwischen den OI-, C- und N-Faktorkurven gewonnen wurde. 

Da der Reflex (800) auf stark belichteten Aufnahmen ausgelöscht 
ist, sollte er auf einer Null-Schichtlinie des Eigendiagrammrealteiles 
liegen. Zu dieser Einpassung muß das Eigendiagramm um den Faktor 
1,04 gedehnt und die Atomabstände also auf 1,35 A und 1,68 Ä ver- 
kleinert werden; der so erhaltene O-N-Abstand ist in guter Überein- 
stimmung mit dem C'-N-Abstand in wasserfreier Cyanursäure nach 
E. H. Wıegen@A und H. F. MOERMANN®. Endgültige Werte würden 
allerdings eine genaue FOURIER-Synthese erfordern. 

Die Y-Parameterbestimmung wurde schließlich noch durch direkte 
Berechnung der Strukturamplitudenquadrate aller, auf der Präzes- 
sionsaufnahme (hk0) auftretenden Reflexe mit der etwas abgewandel- 
ten Formel von? bzw.!0 


Poy=2|Foy?(l + 00s{4nkY + 29}) 


12 W. Hoppe und K. Pannk#, Z. Kristallogr. 107 (1956) 451. 
"2 EB. W. WIEBENGA und H. F. MoERMANnN, Z, Kristallogr. 99 (1939) 217. 
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in Abhängigkeit von Y geprüft. Auch diese Rechnungen ließen sich 
schnell und einfach mit dem Gerät? durchführen; die Ergebniskurven 
können unmittelbar am Instrument graphisch registriert werden. Nach 
beiden Methoden folgt 


Y=033: 


Abb. 3 zeigt die Struktur projiziert entlang ©. Bei dem beschränkten 
Ausschnitt aus dem reziproken Gitter, welchen eine Präzessionsauf- 
nahme liefert, ist diese Erfassung aller Reflexe zur Parameterbestim- 


= . 7 Realteil 
SH“ NN A NA ( Ta TaS\ 


Tmaginärteil 


326 W. Horpg, H. U. Lenn& und G. MoRANDI 


mung sehr wertvoll. Es zeigt sich, daß auch Reflexe, die innerhalb der 
Eigendiagramme praktisch ungeschwächt sind (und die daher beim 
TAvtor-Verfahren nicht herangezogen werden), sehr wirksam für die 


\.- 


Abb. 3 


OEEOR E5 


Tabelle 1 


Parameteraussonderung sein 
können. So schließen z. B. die 
starken Reflexe (310), (710) und 
(020) bereits den Parameter- 
bereich von 0 bis etwa 0,22 mit 
Sicherheit aus (in diesen Berei- 
chen ist mindestens eine der be- 
rechneten Intensitäten kleiner 
als 20% dermaximal möglichen 
Intensität). Tab. 1 zeigt be- 
rechnete und geschätzteStruk- 
turamplitudenquadrate; zum 
Vergleich sind auch die maxi- 
mal möglichen Strukturampli- 
tudenquadrate |F, ‚|? und die 
Quadrate für Y= O0 angegeben. 


Reflex | /geschätzt| Iy_-os3 Nas Ing.) 

(200) > 4 2.35 wurden ver- 

(400) IR ” 5.1 wendet zur 

(600) Fr er 12 Festlegung der 

(800) ge = N absoluten In- 
tensitätsskala 

(110) 0,8 0,54 2,4 2,4 

(310) | s.st.* 19,1 19,1 4,1 

(510) 2,0 Dr 3,6 1.8 

(710) s.st.* 23,0 23,9 9,3 

(020) s.st.* DRS 228 6,2 

(220) 2,5 2,5 | 6,5 6,5 

(420) | 6,0 4,7 4,7 2,1 

(620) | 2,5 3,9 4,1 2,0 

(130) 2,5 4,1 6,24 0,4 

(330) 1,8 0,8 0,8 0,8 

(530) 8,0 6,0 10,6 4,3 

(040) 28 1 Dal! 0,6 

(240) | 35 3,0 16,0 6,2 


* Diese Reflexe sind wesentlich stärker als der stärkste Skalenreflex (400) ;es 
wird daher kein Zahlenwert angegeben. Sie sind deshalb auch wesentlich stärker 
als 0,20 I max (vgl. Text) und können zur Eliminierung von Y = 0 bis 0,22 dienen. 
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Im Zusammenhang mit der Struktur hat eine alte Beobachtung 
von A. Fock! Interesse für den Mechanismus der Hydrolyse von 
Cyanursäuretrichlorid. Es zeigt sich nämlich, daß die Ebene (001) — 
welche den Molekülebenen parallel ist — sehr viel langsamer an Luft 
trüb wird als die übrigen Kristallflächen. Das bedeutete, daß die Reak- 
tion vor allem an Molekülen am Rande der genannten Netzebenen 
angreift. Auch die gute Spaltbarkeit nach (001) weist darauf hin, daß 
die intermolekularen Bindungskräfte — welche ja auch für die Bildung 
des ersten Reaktionsproduktes verantwortlich sind — in erster Linie 
innerhalb dieser Netzebenen wirksam werden und daß daher die 
innen liegenden Moleküle gegen einen chemischen Angriff gut geschützt 
sind. 


Der eine von uns (H.) dankt dem Battelle Memorial Institute, 
International Division, Genf, für die Unterstützung dieser Arbeit. 
Ihr Abschluß wurde ermöglicht durch Herrn Prof. Lav&s zur Verfügung 
gestellte Mittel des Jubiläumsfonds 1930 der ETH Zürich. 


Mineralogisch-Petrographisches Institut der ETH, Zürich 
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Nachweis der Stäbchengestalt und Orientierungsbestimmung 
des organischen Kations 
in 1,5,N-N -Dipyrrolidylpentamethinperchloratkristallen 
mit diffuser Röntgenstreustrahlung 


Von W. HoPpPE und F. BAUMGÄRTNER! 
Mit 4 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 29. Juni 1956) 


Abstract 


The rod-like shape of the cation and its orientation in the lattice was deter- 
mined using diffuse X-ray scattering. 


Zusammenfassung 


Mit diffuser Röntgenstreustrahlung wird die Stäbchengestalt des Kations 
festgestellt und seine Orientierung im Kristallgitter bestimmt. 


In früheren Arbeiten? wurde bereits gezeigt, daß die Methode der 
FovrIer-Transformbestimmung mit diffuser Röntgenstreuung? be- 
queme Messungen der Orientierung aromatischer Ringe in Kristallen 
gestattet. In der vorliegenden Arbeit wurde nun ein Beispiel unter- 
sucht, bei dem weniger die aromatische Ringgestalt als die Stäbchen- 
gestalt der starren Polymethingruppe charakteristisch ist für die diffuse 
Streuverteilung. Ein weiterer Grund für unser Interesse an diesem 
Beispiel ist die Zugehörigkeit dieser Verbindung zu der großen Gruppe 
von Salzen organischer mit anorganischen Ionen. Die wesentlich 
stärkere Ionenbindung läßt nicht ohne weiteres erwarten, daß das 
organische Kation so weit als dynamische Einheit erhalten bleibt, daß 
seine FOURIER-Transformierte — (insbesondere auch bei Berücksich- 


! Als Gäste vom Physikalisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule 
München. 

2 W. HoppE, Naturwissenschaften 42 (1955) 484; W. Hopp, Z. Kristallogr. 
107 (1956) 433; W. Horpz, H. U. Lenn& und G. Moranpı, Z. Kristallogr. 108 
(1956) 321. 

° W. Hoppe, Z. Kristallogr. 107 (1956) 403. 
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tigung des Einflusses des anorganischen Anions) aus den Aufnahmen 
klar herausgelesen werden kann. Auch muß der Einfluß der meist 
stärkeren Absorption beachtet werden; in einer Zwischenschichtlinien- 
aufnahme des einen von uns an Diaspor waren z. B. die von C.H. 
MACcGILLAVRY und H. J. Vos?! diskutierten Absorptionseffekte deut- 
lich zu beobachten. Tatsächlich zeigte sich, daß die Aufnahmen nicht 
ganz so klar zu interpretieren waren wie die Diagramme der früher 
untersuchten, nur mit Nebenvalenzkräften verbundenen Ringmoleküle. 
Es gelang aber auch hier, die Orientierung der flachen Kationstäbchen 
eindeutig zu bestimmen. 

In der vorliegenden Untersuchung beschränkten wir uns auf diese 
Richtungsbestimmung, ohne eine allgemeine Kristallstrukturanalyse 
auszuführen. Tatsächlich ist eine Kenntnis von Orientierungen aus- 
reichend für die Bearbeitung zahlreicher physikalisch-chemischer Pro- 
bleme, z. B. für Untersuchung der anisotropen Lichtabsorption und 
Fluoreszenz von molekularen Öseillatoren3-#. In solchen Untersuchungen 
ist es auch erwünscht, daß die Moleküle möglichst parallel ausgerichtet 
sind; unsere verhältnismäßig rasch anwendbare Methode gestattet 
leicht die Überprüfung einer Reihe von Derivaten, Salzen oder Kri- 
stallmodifikationen einer interessierenden Konfiguration und die Aus- 
wahl geeigneter Strukturen. Auch für die Zwecke einer Kristallstruk- 
turbestimmung mag ein solcher Überblick häufig von Vorteil sein, da 
geeignete Moleküllagen bekanntlich eine Strukturanalyse beträchtlich 
erleichtern können. 

1,5,N-N’-Dipyrrolidylpentamethinperchlorat 


a > -cH=c# -cH=cH-cH=N£ Hl+cow, 


kristallisiert rhombisch mit 


ee 
be AHA 
c= 6,9Ä. 


Mit der Dichte d = 1,37 berechnet man 4,004 > 4 Moleküle in 
der Elementarzelle. Ausdem Auslöschungsgesetz (00) für = 2n +1, 
(k00) für k=2n+1, (l00) für!=2n- 1 folgt die nichtzentro- 
symmetrische Raumgruppe Ds;*. Die FourIErR-Transformierte des 
ebenfalls nicht zentrosymmetrischen Kations zeigt Abb. 1. Abweichend 


+0. H. MAcGıcLLavry und H. J. Vos, Z. Kristallogr. 105 (1944) 257. 
5 G. SCHEIBE, Z. Naturforsch. 9b (1954) 85. 
6 F, BAUMGÄRTNER, E. GÜNTHER, G. SCHEIBE, Z. Elektrochemie 60 (1956) 570. 
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von der sonst üblichen Trennung in Realteil und Imaginärteil haben 
wir in „Absolutteil‘ und ‚„Phasenteil“ aufgeteilt, was gewisse Vorteile 
bei der Auswertung bietet. Zur Orientierungsbestimmung mit diffuser 
Streuung genügt der Absolutteil, da über die Phasenzusammenhänge 
der verschiedenen kohärenten Anteile der Streustrahlung ohne ge- 
nauere Untersuchung nichts weiteres ausgesagt werden kann (vgl. 
auch 3). Die ‚‚Umhüllende‘ der diffusen Streuverteilung aller vier 


BZ 
x NL > 


(em a) 


—— 
oabo 200, Co Den 
en 


100 


100 
100 


- Se 


(Te =), 


BZ 


Sn 
S 
N 
S 


Abb. 1. Betrag der FOURIER-Transformierten des N-N-Dipyrrolidyl- 
pentamethin-Kations mit der zugeordneten Moleküllage. 
Niveaulinie 100 = Funktionswert 0,04 


Kationen in der Elementarzelle würde man durch entsprechende 
Überlagerungen von Abb. 1 erhalten, allerdıngs erst bei Kenntnis der 
gegenseitigen Orientierungen. Abb. 1 zeigt, daß der Absolutteil der 
FOURIER-Transformierten aus Bändern besteht, welche den reziproken 
Raum in einer hexagonalen Anordnung senkrecht zur Zeichenebene 
in Abb. 1 durchziehen. In erster Näherung kann man diese Bänder 
auch zu einer Schar von äquidistanten Ebenen ineinander fließen lassen, 
die senkrecht zur Polymethinkette stehen und deren Abstand dem 
reziproken Wert des ('-C-Abstandes der Kette entsprechen. Wir haben 
zunächst versucht, diese Ebenen in den diffusen Diagrammen auf- 
zufinden, wobei lang belichtete WEISSENBERG-Aufnahmen mit ver- 
schiedenen Kristallorientierungen ausgewertet wurden. Abb. 2 zeigt 
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eine dieser Aufnahmen (Orientierung (h0l), Belichtungszeit 18 h, CuX , 
16 mA, 40 kV); die Spuren der Ebenen sind direkt zu erkennen. Auf- 
fallend ist der sehr stark anisotrope Temperaturfaktor dieses Kristalles. 
Seine Richtungsabhängigkeit kann bei Kenntnis der Molekülorien- 
tierung recht gut verstanden werden. Die diffusen Spuren der Eigen- 
diagrammebenen setzen sich aber auch in Gebieten fort, in welchen 
die Reflexe selbst ausgelöscht sind, und zeigen damit sehr deutlich 


Abb. 2. Positiv und Negativ einer WEISSENBERG-Aufnahme (h0l) (Im Negativ 
treten aus reproduktionstechnischen Gründen die diffusen Stäbe besser hervor) 


daß der ‚Temperaturfaktor‘ ganz verschieden definiert werden muß, 
je nachdem, ob man den Kristall oder die (starren) Atomgruppen (bzw. 
deren diffuse Diagramme) betrachtet. Für den Kristalltemperatur- 
faktor sind im wesentlichen die großamplitudigen Schwingungen der 
ganzen Atomgruppen verantwortlich. Für die großräumige Struktur 
der die diffuse Streuung bestimmenden o-Funktionen kann nun völlig 
analog wie bei der Gasstreuung ein Temperaturfaktor definiert werden, 
welcher die innermolekularen Atomschwingungen berücksichtigt und 
dessen Kleinheit bewirkt, daß auch außerhalb des Bereiches der Kri- 
stallreflexe Interferenzeffekte der Atomgruppen festzustellen sind. Die 
Diskussion der physikalischen Grundlage dieser diffusen Streuung 
soll einer eigenen Notiz vorbehalten bleiben”. 

Einen Überblick über die zur Orientierungsbestimmung verwen- 
deten reziproken Ebenen (Okl), (hOl) und (hk0) zeigt Abb. 3. Die diffusen 
Bereiche sind schraffiert eingezeichnet. Betrachten wir zunächst die 
Ebene (h0l), welche der Abb. 2 entspricht. Sie zeigt diffuse Stäbe, 


? W. Hoppe, Acta Crystallogr. 9 (1956) 770. 
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welche durch den ganzen registrierten Bereich laufen. Die Länge dieser 
Streifen weist darauf hin, daß die Bänder der Abb. 1 nahe ihrer 
Längsrichtung geschnitten werden. Ist diese Vermutung richtig, so 
müssen in den Ebenen (0kl) und (hk0) wieder Schnittgerade auftreten, 
die jedoch nicht mehr der Längsachse nahezu parallel sein können und 


daher wesentlich kürzer sein sollten. Die reziproken Ebenen (0%l) und 
(hk0) zeigen nun diese kürzeren Schnittgeraden. Man beachte insbeson- 
dere die Spuren des sich durch den reziproken Ursprung ziehenden 
Bandes. Aus der Länge der drei Schnittgeraden läßt sich die Band- 
orientierung und damit die Orientierung eines Moleküles nach elemen- 
taren geometrischen Prinzipien bestimmen. Da sich ein Molekül in der 
asymmetrischen Einheit befindet, sind die Lagen der weiteren Moleküle 
durch die Raumgruppensymmetrie bestimmt. Sie machen sich jedoch 
— ebenso wie weitere Bänder der hexagonalen Anordnung — durch 
weitere Spuren in Abb. 3 bemerkbar. 
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Abb. 4 zeigt die ermittelte Molekülorientierung. Die Schnittspuren 
der Molekülebene sind 35° bzw. 5° gegen die c- bzw. b-Achse geneigt, 
die lange Molekülachse schließt einen Winkel von 22° mit der Molekül- 
ebenenspur in der a,c-Ebene ein. 

Die FOURIER-Transformierte in Abb. 1 bezieht sich auf Moleküle 
in der all-trans-Form, wie sie auch in Kristallen der Polyene aufgefun- 
den wurde. Es wäre an sich noch denkbar, daß die stereoisomere 


Abb. 4 


mono-cis-Form vorliegt, die durch 180°-Drehung um die Bindung 3,4 
oder 4,5 entsteht. Andere Isomere sind nicht zu erwarten, da sie aus 
sterischen Gründen zu keiner planaren Struktur führen können. Da 
die Resonanzenergie ca. 65 kcal/Mol beträgt®, wäre eine nichtplanare 
Struktur energetisch zu sehr benachteiligt. Die FOURIER-Transformier- 
ten stereoisomerer Moleküle können sich nun zum Teil sehr stark von- 
einander unterscheiden, so daß es durchaus möglich erscheint, Fragen 
der Stereoisomerie unmittelbar mit dem diffusen Diagramm zu be- 
antworten. Da unsere Ergebnisse mit dem Modell einer gestreckten 
Kette in guter Übereinstimmung sind, haben wir die mono-eis-Kette 
nicht weiter untersucht. Ein strenger Ausschluß wäre aber erst mög- 


8 F. BAUMGÄRTNER, Dissertation Techn. Hochschule München, 1956. 
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lich, wenn man auch die FOURIER-Tranformierte der gewinkelten Kette 
berechnen und in die Diskussion einbeziehen würde. Trotz der Winke- 
lung bleibt nämlich die Form des Kations als ebenes (etwas gebogenes) 
Stäbchen weitgehend erhalten, so daß es nicht ganz sicher ist, ob die 
Unterschiede der FOURIER-Transformierten zum Entscheid aus dem 
diffusen Diagramm ausreichen, während anderseits unsere Schlüsse 
über die Orientierung des Stäbchens auch bei Winkelung gültig bleiben 
würden. Einen weiteren Hinweis auf die völlig gestreckte Form gibt 
auch der Versuch, die Ionen mit richtiger Orientierung zu einem 
Kristall zusammenzupacken. Es zeigt sich, daß je vier stickstoff- 
tragende Kationen einen freien Hohlraum bilden, in welchem das 
Perchlorat-Anion gut Platz finden kann. Die anderen Kationenden sind 
an ganz gleichen Anordnungen beteiligt. Ein Ersatz des gestreckten 
durch das gewinkelte Modell würde diese Symmetrie der elektro- 
statischen Ladungsverteilung empfindlich stören. 


Der eine von uns (H.) dankt dem Battelle Memorial Institute, 
International Division Genf, für die Unterstützung dieser Arbeit. Ihr 
Abschluß wurde ermöglicht durch Herrn Prof. Lavss zur Verfügung 
gestellte Mittel des Jubiläumsfonds 1930 der ETH Zürich. 


Mineralogisch-Petrographisches Institut der ETH, Zürich 


° Hingegen können nichtplanare, völlig abgewinkelte Strukturen in Über- 
einstimmung mit der Theorie mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 
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Die Orientierung des aromatischen Ringsystems 


in Phyllochlorinester 


Von W. Hoppr 
Mit 3 Abbildungen im Text 
(Eingegangen am 29. Juni 1956) 
Abstraet 
Phyllochlorine ester, a derivative of chlorophyli1, is a suitable example for the 
study of diffuse X-rays scattered by thermal waves in erystals. The investigation 
was concerned with whether this diffuse scattering can be used advantageously 
for the determination of characteristie groups in eomplicated molecule struc- 
tures. It was found that certain atomie configurations in the molecule can be 
recognized clearly in the diagram of the diffused scattering. In the case of 
phyllochlorine ester, it is the porphyrine ring which is recognized due to the 
dynamical attachment of its atoms to a rigid atom group. The diffuse scattering 
reveals these groups easier than the crystal reflections. It is proved experimen- 
tally that the distribution of diffuse scattering has no relation to the FOURIER 
transform of the unit cell. This method, therefore, cannot be used directly for 
the determimation of the phases of the crystal reflections. 
Zusammenfassung 
Phyllochlorinester, ein Chlorophyllderivat, ist ein geeignetes Beispiel zum 
Studium der Frage, ob die diffuse, an Wärmewellen in Kristallen gestreute 
Röntgenstrahlung mit Vorteil zur Feststellung von charakteristischen Gruppen 
in komplizierten Molekülen von Naturstoffen Anwendung finden kann. Die Ver- 
mutung wird bestätigt, daß gewisse Atomkonfigurationen im Molekül durch die 
dynamische Zusammenfassung zu starren Atomgruppen (im Falle des Phyllo- 
chlorinesters der Porphyrinring) im Diagramm der diffusen Streuung klarer er- 
kannt werden können als in der Anordnung der Kristallreflexe. Es wird experi- 
mentell nachgewiesen, daß die diffuse Streuverteilung keine Beziehungen zur 
FOURIER-Transformierten der Elementarzelle zeigt und daher auch nicht un- 
mittelbar zur Bestimmung des Phasenzusammenhanges der Kristallreflexe 
benutzt werden kann. 


Viele organische Naturstoffe enthalten Moleküle mit starren Ring- 
systemen, welche mit Seitenketten verschiedener Länge sowie häufig 
auch mit anderen Ringen verbunden sind. Ein in der letzten Zeit beson- 
ders eingehend untersuchter Naturstoff ist z. B. das Vitamin BJ,'!, welches 
einen porphyrinringähnlichen Kern, ein kompliziertes System von ver- 
schiedenen aliphatischen Seitenketten und mehrere kleinere Ringe ent- 
hält. Esist klar, daß beidem Studium der Konstitution so differenzierter 


1 D.C. HoDKIN, J. PICKWORTH, J. H. RoBERTSoN, K.N. TRUEBLOOD and 
R. J. PRosen, Nature 176 (1955) 325. 
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Stoffe auch Kenntnisse von Teilstrukturdaten recht wertvolle Hinweise 
für die weitere Konstitutions- und Strukturbestimmung geben können. 
So wurde z.B. im Vitamin B,, zuerst das Auftreten, die Form und die 
Lage des genannten porphyrinringähnlichen Kernes sichergestellt. 

Allerdings ist die Ablesung der Strukturdaten von Teilgruppen 
eines Moleküls aus den Kristallreflexen dadurch erschwert, daß sich 
in der Kristallstrukturanalyse die gesamte geometrische Konfiguration 
der Elementarzelle in einer integralen, gleichmäßig über alle Atome 
gemittelten Form manifestiert, und daß nicht — wie etwa in der RAMAN 
und Ultrarotspektralanalyse — diese Teilgruppen als dynamisch abge- 
schlossene Einheiten mit spezifischen und daher zu ihrer Charakteri- 
sierung gut verwendbaren Merkmalen auftreten. Wir hatten bereits in 
einer Reihe von Arbeiten» +”® gezeigt, daß die an Wärmewellen 
in Kristallen gestreute diffuse Röntgenstrahlung auch Informationen 
über diese dynamischen Zusammenhänge von Atomgruppen liefern 
kann und daß daher die Gewinnung von Teilstrukturdaten mit ihrer 
Hilfe häufig sich relativ einfach gestaltet. 

In der vorliegenden vorläufigen Mitteilung sollen einige Experi- 
mente an einem Chlorophyliderivat (Phyllochlorinester) mitgeteilt 
werden, die zeigen, daß die Methode der diffusen Streuung auch in 
Fällen nützliche Auskünfte zu liefern vermag, in welchen ein Molekül 
aus mehreren starren Atomgruppen zusammengesetzt ist. Allerdings 
handelt es sich hier noch um ein relativ einfaches Beispiel: In der mole- 
kularen Konstitutionsformel von Phyllochlorinester 
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2 W. Hopre, Naturwissenschaften 42 (1955) 484. 

® W. Horpk, Z. Kristallogr. 107 (1956) 403. 
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ist der Porphyrinring die wichtigste strukturelle Komponente und es 
sind nur kurze Seitenketten vorhanden. In Übereinstimmung damit 
beherrschen auch die vom Porphyrinring herrührenden Anteile das 
Bild der diffusen Streuung völlig. Es ist nach ihrer Intensität als sicher 
anzunehmen, daß ein Molekül, welches diesen oder einen ähnlichen 
Ring in wesentlich ‚‚verdünnterer‘‘ Form enthielte, noch genügend 
starke diffuse Spuren in einer entsprechenden Aufnahme liefern würde. 

Phyllochlorinester kristallisiert monoklin; die aus Präzessions- 
aufnahmen mit Berücksichtigung der Filmschrumpfung vermittelten 
Gitterkonstanten (Fehler ca. 2 bis 3°/,,) sind: 


DEN 
N 
Be 
B= 85.01" 


Ausgelöscht sind nur (0k0) für k = 2n + 1. Von den möglichen Raum- 
gruppen 05 — P 2, und (3, — P 2,/m kommt die nichtzentrosymme- 
trische Gruppe in Frage, da nur zwei Moleküle in der angegebenen 
Zelle Platz haben. 

Eine Schichtlinienaufnahme (h0l) (Abb. 1) zeigt eine Orientierung 
der Porphyrinringebene parallel zur b-Achse und um 67° gegen (100) 


Abb.1b 


Abb. la. WEISSENBERG-Aufnahme 
der diffusen Streuung (h0l) 
Abb. 1b. Enger Abschnitt aus einer 
reziproken Ebene (h0l) mit kleiner 
Primärstrahldivergenz und Schicht- 
linienblende. (Man vergleiche die 
spiegelbildlich aufgestellten ana- 
logen Reflexe der WEISSENBERG- 
Aufnahme des ganzen Bereiches.) 
Das unterste Diagramm zeigt das 
Abb.1a Intensitätsverhältnis der Reflexe 
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geneigt. In einer Serie von WEISSENBERG-Aufnahmen (Anl) (n = 
Ordnung der aufgenommenen Schichtlinie) treten die „aromatischen 
Stäbe‘ mit wechselnder Intensität auf. Ihre Anordnung in der Ring- 
ebene kann sehr schön an einer WEISSENBERG-Aufnahme der diffusen 
Streuung mit Orientierung senkrecht zur Molekülebene studiert werden 
(Abb. 2). Die Einstellung eines Kristalles in solche irrationale Rich- 
tungen gelingt am besten mit Präzessionsaufnahmen. Abb. 3 zeigt die 


Abb. 2. Bihexagonale Anordnung der aromatischen Stäbe 


Aufnahme eines für die WEISSENBERG-Aufnahme von Abb. 2 justierten 
Kristalles; in der Umgebung der eingestellten Orientierung liegen einige 
sehr starke Reflexe, welche den zur Porphyrinebenenrichtung nahezu 
parallelen rationalen Netzebenen entsprechen. Der Aufnahme kann 
eine bihexagonale Anordnung der Stabdurchstoßstellen (in Abb. 2 
durch Kreise hervorgehoben) mit einem Winkelabstand von 30° ent- 
nommen werden. Ohne Berechnung der FOURIER-Transformierten 
kann noch nicht entschieden werden, ob diese Struktur nur von der 
Form der Transformierten oder auch von einer Verdrehung der beiden 
durch eine Schraubenachse verbundenen Moleküle herrührt. 

In Abb. 2 treten entsprechend der irrationalen Orientierung nur 
gewisse Gruppen von Kristallreflexen auf. 
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Da der Porphyrinring völlig eben ist, sollten die diffusen aromati- 
schen Stäbe in Abb. I gleichmäßig geschwärzt sein. Das hyperbel- 
ähnliche Bild des außerhalb des Ursprungs des reziproken Gitters 
laufenden Stabes hat auf seinem Scheitel einige sehr starke Reflexe 
mit ihren charakteristischen, mit zunehmendem Wellenvektor fl schnell 
abklingenden diffusen Umgebungen. Die weiteren Reflexe unterschei- 
den sich in ihrer Intensitätsverteilung meist charakteristisch von den, 


Abb. 3. Präzessionsaufnahme zur Einstellung der Orientierung 
der Molekülebene 


außerhalb der Hyperbel auftretenden Kristallreflexen. Bemerkenswert 
ist nun, daß die diffuse Schwärzung bei größerem Wellenvektor $ 
(dort zu beobachten, wo die Reihe der starken Reflexe durch einen 
schwächeren unterbrochen wird) nicht wesentlich stärker ist als im 
Bereich der mittleren und schwachen Reflexe in den äußeren Bezirken 
des abgebildeten reziproken Raumes. Da wir bereits bei Aufnahmen 
von einfachen ebenen Molekülen (vgl. z. B. Abb. 13 in? oder Abb. 2 
in?) feststellen konnten, daß die, mit Vergrößerung des Vektors 9 im 
reziproken Raum verbundene Zunahme der diffusen Streuung den 
Abfall durch den Temperaturfaktor und die Modifizierung durch die 
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geometrischen Faktoren ungefähr kompensiert, ist also tatsächlich 
die starke Intensitätsvariation der Kristallreflexe in der Hyperbel mit 
einer viel schwächeren Intensitätsänderung der diffusen Streuung 
verbunden. Allerdings ist diese letztere doch in einem gewissen Grade 
vorhanden — der eine der beiden Schenkel der Hyperbel enthält einen 
breiten Bereich wesentlich geringerer diffuser Streuung als der andere 
— und weist darauf hin, daß Phasenbeziehungen zwischen dem Ring 
und seinen Seitenketten bestehen. Dies ist auch gut verständlich, denn 
die Hauptvalenzbindungen ermöglichen trotz der Möglichkeit von 
Dreh- und Deformationsschwingungen Kopplungen zwischen den ein- 
zelnen Molekülteilen. 

Die Aufnahmen von Phyllochlorinester zeigen besonders deutlich, 
daß die Intensitätsverteilung der diffusen Streuung keine Beziehungen 
zur FOURIER-Transformierten der Elementarzelle aufweist und daher 
keine unmittelbaren Schlüsse auf den Phasenzusammenhang der Kri- 
stallreflexe gestattet. Es treten innerhalb sehr starker diffuser Bereiche 
sehr schwache Kristallreflexe auf, und andererseits gibt es etwa gleich- 
starke Reflexe (bei ungefähr gleichem Bracaschen Winkel) sowohl 
innerhalb wie außerhalb diffuser Bereiche. In Abb. 1 sind zwei gleich- 
starke Reflexe durch Kreise hervorgehoben, ebenso zwei schwache 
Reflexe durch Quadrate. Man könnte allerdings vermuten, daß diese 
Effekte zum Teil durch die relativ große Primärstrahldivergenz und 
durch die breite Schichtlinienblende vorgetäuscht werden (Blenden- 
durchmesser Imm, Schichtlinienblendenöffnung ca. 4mm), die aus 
Intensitätsgründen gewählt werden müssen. Wir habt daher einen 
kleinen Ausschnitt des reziproken Raumes mit der engsten Blende 
(0,4 mm) und einer Schichtlinienblendenöffnung von 1 mm untersucht. 
Abb. 1b zeigt, daß die über den schwachen Reflex streichende diffuse 
Streuung nicht von benachbarten Bereichen des reziproken Raumes 
herrühren kann. Da der Schwärzungsumfang der photographischen 
Reproduktion wesentlich geringer ist als der Schwärzungsumfang der 
Röntgenaufnahme, sind in Abb. Ib zwei Aufnahmen verschiedener 
Belichtungszeit enthalten, von denen die eine die diffuse Streuung, die 
andere den Intensitätsunterschied der beiden Reflexe zeigt. 


Der Autor dankt dem Battelle Memorial Institute, International 
Division, Genf für die Unterstützung dieser Arbeit. Ihr Abschluß 
wurde ermöglicht durch Herrn Prof, LAves zur Verfügung gestellte 
Mittel des Jubiläumsfonds 1930 der ETH Zürich. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der ETH, Zürich 
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Polytypism of Cadmium lodide and its Relationship 
to Serew Dislocations 


II. Explanation of the Formation of Polytypes 
of Cadmium lodide! 


By RICHARD 8. MITCHELL? 
With 2 figures 


(Received July 13, 1956) 


Zusammenfassung 


Die Untersuchung zeigt, daß die Schraubungsversetzungs-Theorie des Kri- 
stallwachstums die Bildung der bisher bekannten Struktur-Polytypen von Cad- 
miumjodid befriedigend deutet. Es wurde gefunden, daß alle Strukturen der 
22...11-Serie durch das Spiralwachstum einer einzelnen Schraubungsversetzung 
von der Höhe eines ungeraden Vielfachen von c/2 in einer ‚idealen‘ 4H-Struktur 
erzeugt werden können. Alle übrigen, nicht zu dieser Serie gehörenden Struk- 
turen lassen sich in ähnlicher Weise erklären durch das Zusammenwirken zweier 
oder mehrerer Versetzungen und/oder abweichende Anordnung der ersten, die 
Wachstumsstufe einleitenden Ionen. Strukturserien wie 22...1111, 22...33 und 
22...2123 sind ES dieser Betrachtungen zu erwarten. Die erwähnten 
Versetzungsursac werden diskutiert und mit früheren Deutungen der Poly- 
typie verglichen; auch andere polytype Substanzen, wie Carborund und Graphit, 
werden in die Betrachtung einbezogen. Bei gewissen Substanzen ist infolge der 
Art ihrer ‚idealen‘ Struktur Polytypie nicht zu erwarten. 


Abstract 


This paper shows how the screw dislocation theory of crystal growth supplies 
a satisfactory mechanism for generating the known structural polytypes of 
cadmıum iodide. It was found that all the structures of the “22...11’ series 
could be generated by spiral growth from single nonintegral screw dislocations 
in an “ideal” 44 structure. All of the other known structures not belonging 
to this series could be accounted for in a similar manner by assuming the pres- 
ence of two or more cooperating dislocations and/or an alternate arrangement 


1 This paper is extracted from a thesis submitted as partial fulfillment of 
the requirements for the degree of Doctor of Philosophy at the University of 
Michigan. 

2 The author is now with the Department of Geology, University of Virginia, 
Charlottesville, Virginia. 
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of the initial ions as they take their places at the bottom of a growing step. 
Structural series like ©2232... 11112,.2927,332 and 29721237 arertorbezex- 
pected as a result of these considerations. The proposed causes of dislocations 
are outlined and then it is shown how they are related to the former explanations 
of polytypism. Other polytypie substances such as silicon carbide and graphite 
are considered in the light of these findings. It is pointed out that polytypism 
is not to be expected in certain substances because of the nature of their “ideal” 
structures. 


Introduetion 


Polytypism has been known to exist in certain substances for many 
years, but none of the theories that have been proposed to explain this 
phenomenon has been entirely satisfactory. More recently, however, 
LEMMLEIN (1945), FRANK (1951), VAanD (195la, b) and AMELINCKX 
(1951) have advanced the theory that polytypism might result from 
the spiral growth of crystals, initiated by screw dislocations; and that 
the exposed steps from which they grow are of different heights and 
contain at least one departure from the ‘ideal’ structure of the crystal. 
It is the purpose of the present paper to show how this theory supplies 
a satisfactory mechanism for generating the structures of the various 
polytypes of cadmium iodide that were reported in Part I (MiTcHELL, 
1956) of this study. 

The writer feels that this theory of polytypism would reasonably 
be proved if erystals of cadmium iodide, or any polytypie substance, 
were found showing each of the following: 

a) growth spirals, 

b) spiral step heights of various magnitudes, 

c) structures which could be interpreted as having resulted from 
dislocations of various magnitudes in an ‘ideal’ or basie structure. The 
next three sections of this work will be devoted to considerations of 
cadmium iodide in the light of these three factors. 

Some of the observations presented here have been reported in a 
preliminary note (MitcHELt, 1955). 


Growth spirals on cadmium iodide erystals 


Spiral markings on the (00-1) faces of cadmium iodide erystals 
have frequently been observed by the writer as well as by several other 
investigators of this compound. It is difficult to realize how these mar- 
kings went unnoticed until about five years ago. Prior to their disco- 
very Bunn (1945) published a picture of a cadmium iodide erystal 
exhibiting concentrie eircular markings on a (00-1) face. There was 
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no suggestion of a spiral in this pieture. Later Bun and Emmerr (1949) 
again reported the oceurence of roughly cireular, and at times hexa- 
gonal, layers spreading over the basal faces of growing cadmium iodide 
erystals. These workers included some pietures of these growth features 
in an Imperial Chemical Industries Limited film “Crystal Growth”. 
Upon notieing that some of the erystals in this film tended to show 
spiral markings, Forry (1951) undertook a careful study of cadmium 
iodide, and found numerous erystals exhibiting definite spirals. He 
published (Forry, 1951, 1952a) several time-lapse photographs of 
growing erystals which showed that they grew in a manner such as 
that required by the screw dislocation theory. He not only found the 
familiar rotation spiral formed by a single dislocation, but also found 
combinations of two or more spirals which can be interpreted as having 
been formed by interactions of both right and left-handed dislocations. 
A detailed description of these spirals was published (Forry, 1952a). 

Furtman and Woop (1952) have prepared an excellent color 
motion pieture which shows cadmium iodide surface steps winding 
themselves into spirals during growth. GEVERS, AMELINCKX and DE- 
KRYSER (1952) have observed quick unwinding of similar spiral steps 
as thin plates of cadmium iodide dissolve. Bucktey (1952), KorN- 
DORFFER, RAHBEK and SULTAN (1952) and NEWKIRK (1954, 1955) have 
also observed growth spirals on cadmium iodide erystals. 


Step heights of growth spirals on cadmium iodide 


Using an internal interference method, Forry (1952b) measured 
the heights of growth steps on cadmium iodide and found values ran- 
ging in magnitude corresponding all the way from 164 to 96 H. Values 
corresponding to less than 16 77 were not determined because of limi- 
tations in the method of measurement. The accuracy of measurement, 
using the internal interference method, varies considerably from one 
erystal to another. ForTY’s step heights were measured to within at 
least a half of the minimal sandwich layer thickness, or about 3 Ä. 
A summary of the step heights measured by Forry is given in Table 1, 
where the heights are expressed in multiples of 6.83, Ä (the thickness 
of a minimal sandwich). In the third column is a list of the polytypes 
discovered by the writer which have c values corresponding to FORTY’s 
measured step heights. 

From his study of the heights of growth steps, ForTy (1952b) con- 
cluded that many polytypes of this compound might exist. He assumed 
that dislocations of various magnitudes, occurring in the ‘ideal’ 4H 
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structure, [(AyB) (CaB)]„, would form a definite series of polytypes. 
The existence, as well as the structures, of some of the types discovered 
by the writer was predieted by this theory. Certain other types which 
have been discovered were not foreseen from the original theory. Ho- 
wever, in the next section, it will be shown that all of the cadmium 
iodide polytypes whose structures have been determined, can be inter- 
preted as having resulted from both single and multiple dislocations of 


Table 1. Measured step heights on CdI, (Forry, 1952b) 


Step height i Known polytypes with 
: Times : 
(Strength of ee corresponding c axes as 
BURGERS vector) | - determined by writer 
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24 H.a)» 24H (0), 24 He, 24H .a) 
32 H.ay 32H) 
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44H 


50H 


62H 
64H 
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various magnitudes in the ideal’ 44 structure. Thus, in addition to 
proving Forrv’s idea, the results show that other complications, not 
previously known, must be considered. 


Correlation of polytypie struetures with dislocations 


If it is assumed that the 4H sequence is the basic structure of cad- 
mium iodide, and that a single screw dislocation oceurs in the [00-1] 
direction of this structure, a step capable of generating a polytype will 
be formed whenever the BURGERS vector is a nonintegral multiple of 
the 4H unit cell c dimension (13.67 Ä). Whenever the dislocation is an 
integral multiple of this dimension the resulting step will generate the 
basic 4H structure since no periodie ‘mistake’ necessary to form a 
polytype will be present in this case. 


In Fig. 1 ions below line ABCDEF are arranged according to the 
4H stacking sequence (JKLM outlines one 4H unit cell). This struc- 
ture has been dislocated in the [00-1] direction along BG and DH. 
BC represents a step with a BURGERS vector equal to 4 of the c value 
of 4H, or in other words a nonintegral multiple of this value. This 
BURGERS vector is considered to be of unit strength since it is equal to 
the thickness of one sandwich of ions or 6.83, Ä. DE is a similar step 
equal to 14 the c value of 4H, or with a BURGERS vector strength of 
three. Since the structure at step BC is (AyB), or (11), a crystal gene- 
rated from the growth of this step alone would be type 24. A unit cell 
of this is outlined by NPOR in Fig. 1. Step DE, with the structure 
(AyB) (CaB) (AyB), or (2211), would generate type 6H (STUV) if it 
existed by itself. It is obvious that a step with a BURGERS vector of 
strength two, an integral multiple of 44c, would generate the 4H 
structure since the exposed structure is (Ay B) (OaB), or (22). Likewise 
a step of strength four will generate the 4H structure. Table 2 is a 
summary of the structures that would be produced by single dislo- 
cations of different magnitudes of the type just discussed. 

An examination of the polytypes reported in Part I of this study 
shows that the experimental results completely support this explana- 
tion of polytypism. Types 2H, 4H, 6H „, 10H and 14H have been 
found and also have structures identical to those predicted by theory. 
In addition the theory explains the existence of the ‘22... 11’ struc- 
tural series discussed in Part I. A member of this series is generated 
whenever a single dislocation, having an odd-numbered BURGERS 
vector strength oceurs in the 4H ‘ideal’ structure. The series members 
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more nearly approach the 4H structure as the BURGERS vector be- 
comes larger, exposing major ‘blocks’ ofthe 44 structure on top ofthe 
one ‘mistake’ at the bottom of the step. Previously it was pointed out 
that XH polytypes in this series with large values of X could not be 
distingushed from 4 H because of the large number of 22 units in their 


SOFERN 

Sr 
ae 

ernesiae 


Fig. 1. A (11-0) cross section of a dislocated 4H cadmıum iodide structure. 
White eircles represent iodine ions while black circles represent cadmium ions. 
The ions and unit cell dimensions are drawn to scale relative to each other 


zigzag sequences. Because of this it might be supposed that all single 
dislocations, with both odd and even-numbered BURGERS vector 
strengths, will generate erystals which will look like 4H on X-ray 
films if the dislocation strength is sufficiently large. It is likely, ho- 
wever, that extremely large single dislocations of this type would be 
relatively few compared to multiple dislocations of smaller strengths 
because of the softness and extreme flexibility of the substance. 
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An examination of Table 2 shows that 4H should be the most 
common type of cadmium iodide, even if giant polytypes which might 
look like 4H are disregarded. In fact if every dislocation magnitude 
oceurred with equal frequeney one would expect the ratio between 
type 4H and all other polytypes to be 1: 1. Experimental results seem 
to support this theoretical conclusion since it was observed in the dis- 
cussion of the relative abundance of cadmium iodide polytypes in 
Part I that 48.4% of the erystals investigated were 4H while the re- 
maining 51.6% were other types; a ratio of nearly 1:1. The writer 
presents these data with some reservation, however, since these per- 
centages do not seem to hold for every batch of erystals. 

It should be noticed how well the ions fit together along the dis- 
location planes OG and EH in Fig. 1. Although there is some misfit 
along these planes it appears to be an entirely congruous arrangement. 
One should note that these dislocations require a vertical shift with no 
horizontal displacement. Planes OG and EH act as reflecting planes 
within the structure, suggesting a twinned relationship. In dislocations 
with even-numbered BURGERS vector strengths there is no misfit along 
the dislocation planes, but the 4 structure is continuous throughout. 
ForTYy (19525) assumed that these dislocations with no misfit should 
be more common. It does seem that growth spirals with even BURGERS 
vector strengths were observed by him more frequently (Table 1) than 
those with odd-numbered values. However, as will be discussed further 


Table 2. Structures resulting from dislocations of 4H 


BURGERS } Polytype 
vector strength Resulting step structure Be 
1 | (AyB) 23H 
(11) 
2 (AyB) (CxB) 4H 
I: (22) 
3 (AyB) (CxB) (AyB) 6H«) 
(2211) 
4 | (AyB) (Ca«B) (AyB) (OxB) 4H 
(2222) 
5  (AyB) (CaB) (AyB) (C«B) (AyB) 10H 
(222211) 
6 (AyB) (CaB) (AyB) (CaB) (AyB) (CaB) 4H 
(222222) - 
7 (AyB) (CaB) (AyB) (CaB) (AyB) (CaB) (AyB) 14H 
(22222211) 
etc. | 
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on, an even-numbered step height strength might result from the co- 
operation of two, or more, odd-numbered BURGERS vector strengths 
which would themselves have misfit along their dislocation planes. On 
the basis of this, therefore, it seems that Forry’s correlation loses its 
significance, though his assumption may still be correct. 

Finally it should be pointed out that as new ions fall into their 
positions on the steps formed by the dislocation, there is complete 
continuity in the growing structure both with the horizontal and the 
vertical portions of the step. It is also evident that as the layer spirals 
around upon itself it will register properly with the structure below it. 

The above considerations seem to entirely prove ForTy’s original 
predietion as well as his explanation of polytypism in cadmium iodide. 
This theory, however, does not explain the existence of structural types 
with even dislocation groups like 8H, 12H ...4nH, or types with odd 
dislocation groups which do not belong to the ‘22... 11’ structural 
series such as 6Ho 18H, 26H. 26 H „, ete. However, it will now 
be shown that the other types whose structures have been determined 
can also be derived from dislocations of the 4H structure. 

Polytypes SH and 12H, can easily be explained by assuming the 
presence of two simple screw dislocations of the same hand. In Fig. 1 
it was illustrated how 2H and 6H could each be generated by a single 
dislocation. Now if both dislocations oceurred in the same erystal, and 
close enough together to cooperate (FRANK, 1951), the final effect 
would be an addition of the two step structures, resulting in a step with 
the structure (AyB) (AyB) (CaB) (AyB), (112211). This is illustrated 
in Fig. 1 where the unit cell is outlined by WXYZ. This is the arran- 
gement determined experimentally for 8H. A step needed to generate 
the 12H, structure, (11222211), will result from a similar combina- 
tion of two dislocations whose steps have the 2H and 10H structure. 
Similar combinations of 2H with 14H ‚18H, etc. might forma 1122...11 
(or 22...1111) structural series, although other types with this 
arrangement have not yet been found. Finally, there is no reason to 
restriet this cooperation of dislocations to 2H steps plus some other 
step, since other combinations of two, or even more, dislocations are 
highly probable. 

To explain the remaining types 6A,» 12H, and 12H „, whose 
structures are known, a further complication of the theory must be 
considered. Each of these structures contains a minimal sandwich in 
the position (AßC), an arrangement not encountered in the structures 
discussed above, Furthermore, a vertical dislocation of the 4H struc- 
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ture, or of any structure derived from it mentioned above, will not 
bring ions into this required position. If one assumes that the sub- 
stratum, i.e., the originally dislocated 44 structure, is perfect, an 
attempt may be made on entirely theoretical grounds to explain the 
origin of the (AßC) arrangement. 

In all the cases discussed previously one will notice that when ions 
began to take their place on the step they fell into the position of ion g 
in Fig. 2, the arrangement to be expected by the control of the exposed 
step. If, however, the ions fall 
into position h certain varia- 
tions in the growing crystal 
will result. The cause of ions 
falling in the h position can 
only be speculated upon; per- 
haps impurities could bring 
about this situation. It should 
also be pointed out that the 


arrangement of ions around 4 
8 Fig. 2. Similar to Fig. 1, but showing a 


plane NR (Fig. 2), when the different arrangement of ions on the step 
ion is in position A, is similar BOD 

to the arrangement of ions 

along dislocated planes OG and EH in Fig. 1. With a BURGERS vector 
of unit strength, and the ions in position h, the resulting structure 
will have an arrangement designated by (AßC), (11). This arrangement, 
outlined by NPQR, Fig. 2, is equivalent to the 24 type, and could not 
be distinguished from a 2H structure formed from a BURGERS vector 
of unit strength with ions in position g. Dislocations of greater strengths, 
however, give rise to a group of stacking structures not encountered 
before. Table 3 shows the structures that would be produced as a result 
of dislocations of varying strengths and growth in the h position. 

An examination of the structures of types 2H, 4H, 6H oo, and 
12H.., reported in Part I of this study, shows that they are identical 
to those required by this theory. It is interesting to note that in dis- 
locations of this type both odd and even BURGERS vector strengths give 
rise to new types. Odd dislocations will produce a ‘22...33’ struc- 
tural series while even dislocations will produce a ‘22... 2123’ series. 

The structure of 12 H,,, can also be derived in another way. A close 
inspection of its structure [(AyB) (CaB) (AyB) (CaB) (AyB) (AßC)],, 
will show that it is equivalent to the simple 10 7 arrangement plus one 
(AßC) sandwich. A step with an arrangement necessary to generate 
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this stacking could be formed by the cooperation of two dislocations of 
the same hand. One of these with a BURGERS vector strength of one 
and with ions in the h position, would form the needed (APC‘) layer. 
The other dislocation, needed to form the 10 4 arrangement would in- 
volve a slip equal to a vector strength of five and would grow by adding 
ions in the normal g position. 

Type 12H „, can be interpreted as having been formed by the coo- 
peration of four steps. Occurring in the following order, these steps 
should be 

a) unit vector, new ions in h position forming (AßC), 

b) unit vector, new ions in h position forming (APO), 

c) unit vector, new ions in g position forming (AyB), 
d) strength three vector, new ions in g position forming 6 H ,, struc- 
ture. 

The sum of these steps would produce the arrangement (AßC) 
(ABC) (AyB) (AyB) (C«B) (AyB), (21121221), which is equivalent to 
the 12H(,) structure determined experimentally. The existence of 
several cooperating steps such as this does not seem to be unreasonable, 
especially since Forry (19525) has stated that if a erystal plate buck- 
les fairly uniformly the resultant slip will produce several screw dis- 
location slips of about the same size. 


Table 3. Structures from dislocations of 4H and growth in the h position 


BURGERS 5 Polytype 
vector strength Besulting'step/structure generated 
1 (APO) 2H 
(11) 
2 (AyB) (AßC) 4H 
(121722) 
3 (AyB) (CaB) (AßC) 6H«) 
(231 = 33) 
4 (4yB) (CaB) (AyB) (A PO) (8H)* 
(22121 = 2123) 
5 (AyB) (CaB) (AyB) (CaB) (ABC) (10H) 
(22231 = 2233) 
6 (AyB) (OxB) (AyB) (CaB) (AyB) (AßC) 12H.a) 
(2222121 = 222123) 
7 (AyB) (C«B) (AyB) (CaB) (AyB) (OxB) (ABC) (14H) 
(2222231 = 222233) 
etc. 


* Types in parantheses showing the designated structures are yet undiscove- 
red. 
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Häce and Hrrmansson (1943) and Häce (1948) occasionally ob- 
served what they considered to be disordered erystals corresponding 
nearly to the 2H structure. The writer, who also observed several 
examples of this, is inclined to believe these are definite polytypes 
having large c dimensions, and whose X-ray reflections are not well 
resolved. The fact that they approach the 2 H structure is indieative of 
the existence of many (11) units in their zigzag sequences. The promi- 
nence of these structural units might be accounted for in two ways. 
Large dislocations could form in a 2H structure which had itself been 
generated from a previous dislocation of unit BURGERS vector strength; 
or perhaps a 4 H structure containing many cooperating dislocations of 
unit BURGERS vector strength could result in a polytype approaching 
the 2H structure. From the discussion above concerning the known 
polytypie structures it is evident that dislocations of unit strength are 
common. It is also significant that type 2H was found to be the most 
abundant of all polytypes other than 4H. If the origin of structures 
approaching the 2H arrangement is like either of the ideas just men- 
tioned, it is quite unlikely that a definite structural series approaching 
2H exists. 

The writer has made no attempt to find a correlation between the 
known structures and surface spirals on the erystals since dislocations 
necessary to produce these structures would be too small to produce 
visible markings. However, the possibility of using visible surface 
markings as helps in the determination of the structures of very large 
cadmium iodide polytypes in the future must now be admitted. 

The interaction of growth spirals arising from dislocations in di- 
stant parts of the crystal has not been considered in the above ana- 
Iyses. No doubt growth spirals arising at different times and growing 
at different rates, would produce their own complicated structures. ' 
Also dislocations oceurring in polytypes formed from previous dislo- 
cations would produce complicated arrangements. The existence of 
defects in the exposed step or disorder in the substratum prior to the 
formation of a dislocation must also be considered as possible ways in 
which some polytypes may arise. 


The formation of dislocations and exposed steps 


Since the formation of polytypes now appears to be a result of the 
growth of exposed steps formed by dislocations, it seems in order to 
discuss how dislocations are formed. 
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It has been suggested by FRAnk (1949, 1951, 1952) that the initial 
platelike erystals, growing by surface nucleation in a high degree of 
supersaturation, probably become self-stressed up to their theoretical 
yield limit through the nonuniform distribution of impurities, which 
cause the plates to buckle and shear with the formation of terminated 
steps on their surfaces. Forry (1952a,b), who agreed with this idea, 
showed that the BURGERS vectors of dislocations, which are normally 
small in lead iodide erystals, could be increased in size if small amounts 
of cadmium iodide, acting as an impurity, were added to the solution. 
CABRERA (1953) has also agreed that the inhomogeneous distribution 
of impurities may cause the formation of dislocations. 

It has also been suggested that external stresses, such as those cau- 
sed by neighboring erystals or convection currents in the solution, may 
cause buckling and shearing. FRANK (1951) suggested that thermal 
stresses, due to partially sereened intense radiation, may form dislo- 
cations in silicon carbide erystals. Experiments of KORNDORFFER, 
RAHBECcK and Surrax (1952) have shown that a strong local defor- 
mation of cadmium iodide erystal plates, induced by pressure from a 
olass rod drawn to a fine point, enhanced the growth of the erystals by 
the formation of spiral steps that could clearly be resolved. On the 
other hand DEKEYSER and AMELINcKX (1955) have pointed out simi- 
lar experiments in which erystals have undergone extremely severe 
deformation without the formation of exposed steps. 

FRANK (1952) suggested another way in which a dislocation may 
be formed. He proposed that if the early mode of growth of the crystal 
is dendritie, there may be an imperfect registration of the structure as 
the dendritic arms unite giving rise to dislocations. Similarly it has 
been suggested by FısHER, FULLMAN and SeArRs (1954), NEWKIRK 
(1954, 1955) and FuULLMmAN (1955) that a dislocation could result from 
the disregistry of lattice planes where they meet after growing around 
a dirt partiele that had been trapped by the advancing edge of the 
erystal. 

A dislocation might also be formed at the contact of two thin pla- 
tes growing edgewise, providing they meet along their edges with small 
disorientations in respect to each other. NEWKIRK (1954, 1955) has 
observed spiral growth steps forming at the point of contact of cad- 
mium iodide erystals. CABRERA (1953) and CABRERA and LevIne (1955) 
also suggested that dislocations may arise in this manner. 

It is evident from this discussion that dislocations may be formed 
in different ways under different conditions. It is important to point 
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out, however, that those formed by buckle and slip as a result of impure 
solutions, and those formed from the disregistry of united dendritie 
arms are believed to have BURGERS vector values of a much smaller 
magnitude than dislocations formed from external mechanical stresses, 
or from growth around dirt particles, or from the uniting of two 
erystal plates. 

It is interesting to notice the relationship between these factors 
which probably influence the formation of dislocations and those fac- 
tors that had earlier been proposed to account for the phenomenon of 
polytypism such as impurities (ZHDANOV and MINERVINA, 1945b, c; 
Lunnevist, 1948; STROCK and BRoPRY, 1955), temperature (MÜLLER, 
1952; RamsperL and Konn, 1952), rate of erystallization (Häce and 
HERMANnsson, 1943; HÄgg, 1948) and influence of a neighboring crys- 
tal (Zupanov and MINERVINA, 1945a, b). It appears now that these 
former explanations of polytypism do influence the growth of poly- 
typie structures, but their influence would be indirect, and would 
probably only determine the general magnitude and density of dislo- 
cations. 

For example, a small amount of chemical impurities would pro- 
bably contribute to the formation of the smaller polytypes, while more 
chemical impurities, as well as dirt and other foreign matter, would 
produce many-layered types. In the first part of this paper it was 
noted that the presence of much dirt, contaminating the cadmium 
iodide solutions from the surrounding air, seemed to increase the num- 
ber of many-layered and disordered types in that solution, while in the 
purer solutions 4H and smaller forms were more prevalent. 


Some ceonsiderations of other substances 


Although this paper has been concerned primarily with cadmium 
iodide, a few considerations of other substances, especially silicon car- 
bide, seem to be in order. 

It is very likely that silicon carbide owes its polytypism to the 
spiral growth of erystals. Growth spirals have not only been observed 
many times on this substance (MELLOR, 1924; MEnzıEs and SLOAT, 
1929; LEMMLEIN, 1945; PApurow, 1949), but definite correlations 
have been made between step heights and definite polytypes (see 
VERMA, 1953). FRANK (1951) and others have shown that dislocations 
in a 6H ‘ideal’ structure, with zigzag sequence (33), could give rise to 
the ‘3...2’ structural series. The nonoccurrence of structural series 
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like '3...1°, '3...5’, etc. is not well explained, however. Further- 
more, many of the other known structures of silicon carbide cannot 
easily be derived from dislocations of the 6 4 structure. Ifit is assumed, 
however, that more than one ‘ideal’ structure exists for this compound, 
many of the remaining structures can be explained. Perhaps 4 H, (22), 
is the ‘ideal’ structure that becomes dislocated to generate members of 
the structural series ‘2...3’ for which the examples 27 R, (2223) 
(GASILOVA, BELETSKII and SOKHOR, 1952; RAMSDELL and KouHn, 
1952) and 51 R„,, (22222223) (RaAmsperL and Konn, 1952), have been 
discovered. At other times perhaps 15 R (232323) acts as an ‘ideal’ 
structure. To support this types 194, (23232322) (RAMSDELL and 
MITcHELL, 1953), 75. R (2323233232) (RAMSDELL and Konn, 1952) and 
168 R (structure not yet certain, but contains many 23 units) (RAMS- 
DELL and MITCHELL, 1953) may be cited. Perhaps then types 64, 4H 
and 15. R are definite phases of silicon carbide whose formation may be 
controlled by the factors of temperature, impurities, etc. as earlier 
suggested by ZHDAnov and MrwErvina (1945b, c), LUNDQVIsST (1948), 
RAmSDELL and Konn (1952) and others. The possibility of dislocations 
oceurring in 4H, 15 R, etc., formed from earlier dislocations in 64 
should not, however, be overlooked. If this were the case there would 
be no necessity for three different phases. It is obvious that much work 
remains to be done on the explanation of polytypism in silicon carbide, 
especially in regard to a comparison of the known structures with 
possible dislocations in one or more ideal’ structures. The writer plans 
to consider these problems in the future. 

It is quite probable that many polytypes of graphite exist. From 
X-ray studies Lipsox and STok&s (1942a, b) have verified the existence 
of two stacking structures and HoErn1 (1949), using electron diffrac- 
tion, found evidence of other more complicated arrangements. Further- 
more, growth spirals have been observed on natural graphite erystals 
by Horn (1952) and on artificial erystals by Tuzukv (1955). It should 
be mentioned here, however, that the writer was unable to find any 
evidence of polytypism in twenty natural crystals he studied by X-ray 
diffraction. 

It is now evident that growth spirals will probably be found on all 
polytypie substances, viz., coquimbite, paracoquimbite, wurtzite, 
sphalerite, ete. In fact VoTAvA, AMELINCKX and DEKEYSER (1953) 
have already observed spirals on sphalerite. 

The relationship of growth spirals to polytypism has been consi- 
dered for several other substances such as the long chain organic com- 
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pounds (AMELINcRx, 1955; DEKEYSER and AMELINcKX, 1955), and 
the micas (AMELINCKXx and DEKEYSER, 1952/53; DEKEYSER and 
AMELINCKX, 1955). 

It is not necessarily true that all substances showing growth spirals 
will exhibit polytypism. Because of their basic structures many sub- 
stances cannot have dislocations of nonintegral multiples, so if poly- 
typism occured in them it would have to result from other defects in 
the growing steps. Brucite, Mg(OH),, for example, which has an ‘ideal’ 
structure identical to cadmium iodide 2H, can never have a dislocation 
strength which is not an integral multiple of the basic unit cell, and no 
matter how large the dislocation becomes the 24 structure is exposed. 
If there were a defect in this exposed step, or even growth in the h 
position, as in cadmium iodide, a new type would be possible. From an 
X-ray study of ten brucite erystals from Texas, Pennsylvania, the 
writer found no evidence of polytypism. In a similar manner ForTY 
(19525) pointed out that polytypism in lead iodide, PbI,, with an 
“ideal” structure like cadmium iodide 2H is not to be expected. Pıvs- 
KER, TATARINOVA and NOVIKoVvA (1943), however, have reported an 
additional 3R type which may either indicate that 2H is not the 
‘ideal’ structure and other polytypes may exist, or a defect occured in 
the growth from a dislocated 2H structure, a case in which other poly- 
types should be rare. There are many other kinds of structures in 
which polytypism is not expected due to the impossibility of noninte- 
gral dislocation strengths. 


Conelusions 


It now seems quite evident that polytypism is due to the spiral 
growth of crystals, a feature resulting from screw dislocations in an 
‘ideal’ structure. The strength of the BuRGERS vector ofthe dislocation, 
the position of the initial ions on the growing step, and the presence of 
cooperating dislocations are important in the formation of different 
cadmium iodide stacking sequences. 

Although earlier factors suggested to explain polytypism no longer 
seem valid, they should not be entirely discarded since they possibly 
affect the formation of the initial dislocations. 

The basic structures of many substances will not allow for the for- 
mation of polytypes because in these structures dislocations with 
nonintegral BURGERS vector strengths cannot be formed. Of course it 
is possible that other defects in their exposed steps may occasionally 
generate new types. 

23* 
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Zusammenfassung 


Um die Natur der beiden Umwandlungen des Seignettesalzes bei — 18°C und 
+ 23°C, den Grenzen des Bereichs, in dem das Salz ferroelektrisch ist, zu 
verstehen, wurden die beiden nicht-ferroelektrischen Phasen mit Hilfe von 
Röntgenstrahlen untersucht. Beide Phasen gehören der Raumgruppe P2,2,2 an. 
Mehrfachfilm-Aufnahmen nach derWEISSENBERG-Methode wurden mittels CuKx- 
Strahlung bei — 64°C, 0°C und +35°C an Kristallen, die in Pyrexglas ein- 
geschlossen waren, erhalten. Auch für die ferroelektrische Phase wurde rhom- 
bische Symmetrie vorausgesetzt. Sechs (001)-Projektionen wurden mit dem 
X-RAC berechnet, unter Verwendung der Koeffizienten 


beob beob beob beob beob b 
FZgec = F35c, Faso - Forc und Fiec — Fis°c 5; 
sowie Faso, Füeo und Foo" 


Es wurde bei allen drei Phasen von den durch BErvers und Hucuss bestimmten 
Koordinaten ausgegangen. Wiederholte Verfeinerungs-Gänge führten zu R-Fak- 
toren von 10,5% für die — 64°C-Struktur und von 11,6% für die 35 °C-Struktur. 
Änderungen der Atomkoordinaten und der Wärmeschwingungen wurden an 
beiden Umwandlungspunkten festgestellt. 


Abstract 


In order to understand the nature of the two transitions in Rochelle Salt, 
at — 18°C and + 23°C, between which points the erystal is ferroelectric, the 
structures of the two non-ferroelectrie phases have been studied with X-rays, 
preparatory to neutron examination. Both non-ferroelectrie phases are in 
space group P2,2,2. Multifilm WEISSENBERG data with CuKa, and with speci- 
mens encased in pyrex, were obtained at temperatures — 64°C, 0°C and + 35°C. 
Orthorhombie symmetry was assumed for all three phases, and six (001) pro- 
jeetions were computed on X-RAC, employing as coefficients: 


1 On leave from the University of Florence, Italy, as a Fellow of the U.S. 
Department of State under the Smith-Mundt Act, and a Fulbright Fellow. 
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Faso Fig FRgao — Firo and Piea - Figs°o; 
and F*g4°0» Foo and Fssoc- 


Starting points for all phase assignments were the coordinates determined by 
BEEVvERS and Hucnes. Repeated refinement eycles led to R-factors of 10.5% 
for the — 64°C structure, and 11.6% for the 35°C structure. Shifts in atomic 
coordinates, and changes in thermal oscillations, are reported for both transition 
points. 


I. Introduction 


Rochelle Salt, sodium potassium tartrate tetrahydrate, NaKC,H,O, 
-4H,O, is the first-discovered member in the family of ferroelectrie 
tartrates?. It shows two transitions: one at about +23°C and the 
other at about —18 °C. In the region between these transition tem- 
peratures the crystal is spontaneously polarized, and a characteristic 
ferroelectric hysteresis loop can be observed. Above the upper and 
below the lower transition point the crystal isnon-polar. It is customary 
to refer to the two transition temperatures as the “upper” and “lower” 
ÜURIE points, respectively. Obviously, the different physical behavior 
of Rochelle Salt in the three temperature ranges must reflect corre- 
sponding structural changes; and, consequently, there must exist three 
crystal phases: a “lower” phase (from lower temperatures to — 18°C), 
a “ferroelectrie”” phase (from —18°C to +23°C), and an “upper” 
phase (from about +23°C to higher temperatures). 

The first structural study was performed at “room temperature”, 
by means of X-rays, by BEEVERS and HucnHszs?, who assigned the 
crystal to the space group D3 — P2,2,2 with 4 formula units in the 
unit cell, and gave atomie parameters for all atoms involved (with 
exclusion, of course, of the hydrogens). 

Some theories have been developed which make certain hydrogen 
bonds responsible for the occurrence of the upper phase transition #. 
The experimental proof for these theories can only be given by a 
structural study which also determines the positions of the hydrogens 
in the cell. This goal can be achieved by means of cooperative studies 


?® See for example: W. G. Capy, Piezoelectricity. McGraw Hill, New York 
(1946). 

°C. A. BEEveRS and W. Hucaes, The Crystal Structure of Rochelle Salt 
(Sodium Potassium Tartrate Tetrahydrate, NaK0,H,O,: 4H,0). Proc. Roy. 
Soc. [London], Ser. A 177 (1941) 251. 

“W.P. Mason, Theory of the Ferroelectrie Effect and Clamped Dielectrie 
Constant of Rochelle Salt. Physie. Rev. 72 (1947) 854. 
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of the three phases both by X-ray and neutron diffraetion. A plan to 
this end was activated at Penn State with an X-ray diffraction study, 
and by the Penn State guest group at Brookhaven National Labora- 
tory with a neutron diffraction analysis. 

A structural stady of the ferroelectric phase has been in progress 
for some time® 6. In this phase Rochelle Salt must actually be mono- 
elinie, as first pointed out by JarrE”. The monoclinie angle was found 
by Murtter® to be 90°03’ at 11°C. The space group is O2—-P2,, 
according to the extinction rules observed by RAo, FRAZER, MCKEOowN 
and PEPINSKY°: 1% in the neutron diffraction experiments. The latter 
authors were also able to prove that the “lower” and “upper” phases 
have the symmetry P2,2,2. 

The first purpose of the present investigation is the analysis, by 
means of X-ray methods, of the “lower” phase. A complete analysis of 
this phase has not been attempted heretofore. 

Since both the “lower” and the “upper” phases belong to the same 
space group P2,2,2, it appeared desirable to compare the structures in 
these two with each other. For this purpose it was necessary to refine the 
structure of the “upper” phase. The results of BErvErRs and HucHes? 
represented a starting point for this. These studies are to be con- 
sidered as preliminary to a more complex neutron diffraction analysis, 
now in progress at Brookhaven®. 

In order to establish whether differences between the non-polar and 
the ferroelectrie phases could be detected by means of X-rays, the 
same Rochelle Salt specimen was used for the collection of the data 
for all three phases. 

The present study is concerned exclusively with projections along 
[001], since these show complete resolution of almost all atoms, and 
also because they contain the [100] direction. This direction becomes 
the polar axis in the ferroelectrie phase; and it is to be expected that 


>R.V. G. SUNDARA RAo, P. F. EıLAnnD and R. Prpınsky, X-Ray Diffraction 
Study of Ferroelectrice Rochelle Salt. To be published. 

6 B. C. FRAZER, H. DANNER, G. SHIRANE and R. PEPINSKY, Neutron Diffrac- 
tion Study of Rochelle Salt. To be published. 

” H. JAFFE, Polymorphism of Rochelle Salt. Physie. Rev. 51 (1937) 43. 

3 H. MUELLER, Properties of Rochelle Salt. Physie. Rev. 57 (1940) 829. 

9R. V.G. SUNDARA RaAo, B. ©. FRAZER and R. PEPINSKY, Some Observations 
on the Rochelle Salt Problem. Program and Abstracts of the 11th Annual 
Pittsburgh Conference on X-Ray and Electron Diffraction, 31 (1953). 

10 B.C. FRAZER, M. McKeown and R. PErınsky, Neutron Diffraetion Studies 
of Rochelle-Salt Single Orystals. Physice. Rev. 94 (1954) 1435. 
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the largest components of the atomie shifts involved at the transitions 
lie along it. 

Table 1, from the paper by UÜBBELOHDE and WOOoDWARD!!, shows 
values of the lattice parameters of Rochelle Salt according to different 
authors and at different temperatures. 


Table 1. Lattice parameters of Rochelle Salt, as previously reported!! 


Authors 
STAUB BEEVERS-HUGHES | ÜBBELOHDE-WOODWARD 
2 | * Ne 902C | 358 
er N 11.93 A 111.815% | 11.867 0.007 A| 11.878 A 
b |14.32 + 0.05 Ä 14.30 Ä | 14.203 Ä | 14.236 + 0.008 Ä | 14.246 Ä 
ce | 6.20 + 0.02 Ä| 6.17 Ä | 6.195 Ä| 6.213 + 0.004 Ä | 6.218 Ä 


* Temperäature not given. 


II. Experimental 


A small eylinder of Rochelle Salt (0.3mm. diameter, 4mm.length) 
was cut by PEPInskyY’s method !? in such a way that the eylinder axis 
lay along the erystallographie [001] direction. In order to avoid 
dehydration — especially at higher temperatures, the specimen was 
sealed in a thin-walled Pyrex capillary tube. WEISSENBERG pictures 
were taken with OuKe radiation by means of the low-temperäture 
X-ray goniometer described by KEELING et al."?. Three sets of pictures 
were taken, at the temperatures of —64°C, 0°C, and +35°C, by the 
multifilm technique (10 films, exposure time 48 hours). The intensities 
were estimated visually, and no correction for absorption was made. 


III. Preliminary eonsiderations 


The study of the WEISSENBERG photographs of the three phases 
shows that the characteristic extinction rules are the same, and are 
consistent with the space group P 2,2,2. This observation indicates that 
the ferroeleetrie phase, which is certainly polar, is not readily dis- 


ıL A. R. ÜBBELOHDE and I. WooDwARD, Structure and Thermal Properties 
of Crystals. VI. The Role of Hydrogen Bonds in Rochelle Salt. Proc. Roy. Soc. 
[Londen], Ser. A 185 (1945) 448. 

2 R. Perınsky, Method for Cutting and Shaping Fragile Crystals. Rev. Sci. 
Instruments 24 (1953) 403. 

13 R. KeELInG, B. C. FRAZER and R. Perınsky, Low-Temperature X-Ray 
Goniometer for Structural Studies of Crystal Transitions. Rev. Sei. Instruments 
24 (1953) 1087. 
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tinguishable from the “upper” and “lower” phases, as far as X-rays 
are concerned. This implies, as pointed out previously by BERVERS and 
Hucnes? and later by Rao et al.® and FRrAZzER et al.®, that the two 
transitions mainly involve shifts of hydrogen atoms. Moreover, a 
neutron diffraction study of the (00) refleetions®, using the isomor- 
phous hydrogen replacement method of PrrınskyY'*, shows that at 
least along the y direction this hypothesis is correct. 

The three sets of observed structure factors F%},, obtained from the 
corresponding intensities at the three temperatures mentioned above, 
were scaled to each other for purposes of comparison. The scaling was 
accomplished in the manner commonly used for scaling of observed 
and caleulated structure factors: that is, writing 


K, exp (A B, En ) = 


9 obs er 
and K,exp (4 B, ) un 


After this rough scaling, the three sets of observed structure factors 
appear to be very similar to each other, a further indication of the 
fact that the differences among the three phases, as detectable by 
X-rays, are extremely small. In order to obtain preliminary electron- 
density maps of the three phases, the observed structure factors of 
each set were assigned the signs resulting from the analysis of BEEVERS 
and HuGHEs. 

X-RAC pictures were taken, assuming the same space group 
P 2,212 for each of the three projections. In addition, three more maps 
were obtained, by using the differences between the observed structure 
factors of every two sets as coefficients of the FOURIER series. One 
obtains in this way a type of difference synthesis, with the coefficients 

FöyuscFissc;h Fec-For, For Fisseo 

respectively, for the three syntheses. 

From study of the maps thus obtained (see Figs. 1—6), the follow- 
ing preliminary conclusions can be drawn: 


14 R. Prpınsky, Hydrogen-Deuterium Replacement in Neutron Diffraction 
Analysis. Program and Abstracts of the 11th Annual Pitsburgh Conference on 
X-Ray and Electron Diffracetion, 32 (1953); ef. also R. Prrınsky, Acta Crystal- 
logr. 7 (1954) 690. 
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1. The potassium atom at (0,0) [and, of course the equivalent X 
at (4,1)], which will be called Ä,, appears to have an elliptic shape 
in all three electron density maps. Since the structures at — 64°C and 
+35 °C are certainly orthorhombie, and the X, atom lies in the two- 


fold axis, the observed elliptice shape must be due to anisotropie 


| 
0 ! 


—b 


Fig. 1. Rochelle Salt: DI FOURIER projection on (001) 


oscillation of X,. The difference map between the — 64°C and 139 
projections shows that the anisotropie thermal oscillation increases 
with increasing temperatures, as is to be expected. 

2. Similar conelusions can be drawn for the potassium atom at 
(0,4) [and (4, 0)], which we will call X,; but the ellipticity, and, 
therefore, the thermal oscillation, appears to be much smaller for this 
potassium than for X,. 


3. Nothing can be said, from these projections, about displacement 
of the sodium and carbon atoms. 
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4. The map of the differences between the structure factors at 
— 64°C and at +35°C indicates the following small shifts of the 
oxygen atoms, which oceur for decreasing temperatures: O,, Oy Og 
shift mainly along the a axis, in such a way as to decrease the x para- 
meters, whereas O, shifts mainly along b, showing an increase of the 


I 
) au 
P 


Fig. 2. Rochelle Salt: Be FOURIER projection on (001) 


y parameter. Furthermore, there is indication of a decrease of the 
thermal factor (probably anisotropic) of the oxygen O,. 

Similar shifts (except perhaps for O,) can be detected in the map of 
the differences between the structure factors at 0°C and at +35°C. 
However, the corresponding slopes of the difference function have 
values about half of those found in the previous case. If the phase at 
0°C were also orthorhombic, this would merely indicate that the shifts 
of the oxygens occur gradually with decreasing temperatures. Since, 
however, there is no doubt that the ferroelectrie phase becomes mono- 
clinie, space group P2, (which implies that the number of equivalent 
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positions is reduced from 4 to 2), the above evidence could also sig- 
nify that the same shifts, assumed between the “upper” and the “lower” 
phases for all of the oxygens mentioned above, occur only for half of 
these oxygens between the “upper” and the ferroelectric phases. 


SS 


= EHEN 
DT 
TEEN! 


Fig. 3. Rochelle Salt: ES, 6 FOURIER projection on (001) 


Since the same observation can be made on the map ofthe differ- 
ences between the structure factors at — 64°C and 0 °C, a reasonable 
conclusion is that the remaining half of the oxygens performs the same 
shifts at the lower transition point, thus again establishing the ortho- 
rhombic space group P2,212. 

From this view, the ferroelectrie monoclinie structure can be 
regarded as built up of half of the atoms in the positions fixed by the 
“upper” phase, and half of the atoms in the position fixed by the 
“lower” phase. This pieture is evidently oversimplified, particularly 
since nothing can be said, at this stage, about the relative shifts of the 
hydrogens, and, furthermore, because the oxygen O, seems to shift 
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only at the lower transition point. A definitive conclusion can only be 
reached after completion of the analyses of the three phases both by 
X-rays and neutrons. 


IV. Procedure used in the ealeulations 


As previously observed in the course of the discussion of the elec- 
tron density projections along [001] for the “lower” and the “upper” 
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Fig. 4. Rochelle Salt: en, FOURIER projection on (001), 
with Kr ie Br ‚as coefficients 


phases (Figs. 1— 3), an anisotropie thermal oscillation must be attri- 
buted to both potassium atoms. The maps also show that the direetions 
of maximum and minimum osecillation do not coincide with the 
directions of the erystallographic axes. 
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368 
The general formula for the scattering factor of an atom which is 


vibrating anisotropically is’?: 
Wen ar a) 
nee ne, (1) 
where, in the case of an (hk0) projection, e.g., 


ba Buc0s (00.5, inno oe 
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>b 
Fig. 5. Rochelle Salt: “Difference’” FOURIER projeetion on (001), 


with # 2 Bali in as coefficients 


Here B,,, B,, represent the thermal factors in the directions of maximum 
and minimum thermal vibration, respectively; @ is the angle between 
the radius vector (hk0) and the a* axis in reeiprocal space; and 6 is 


5 W. CocHRAN, Some Properties of the (F, - F,)-Synthesis. Acta Cry- 
stallogr. 4 (1951) 408. 
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the angle which the direction of maximum thermal vibration makes 
with the a* axis. The positive direction of rotation is, of course, the 
same for both g and ö; and in our case the angles are taken as positive 
for a rotation elockwise. 


0 ! 


—b 
Fig. 6. Rochelle Salt: ““ Difference’’ FOURIER projection on (001), 
with ne mob „as coefficients 
Ü J TED U 


For the practical calculation it is convenient to treat the exponent 
of equation (1) in the following way. This exponent can be written in 
the form: 


sin? 0 SP 5 sin? 0 
Be m = (Dr cos20 -- 5, sin? 6) cos? go FF 
a > sin? 0 
ED m 05 5.0. 0).m 0. 
i er, sın? 0 > 
+ (Bu — B) sin 26-sinp:cosp' (3) 
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It is easily proved, by considering the radius vector (hk0) in reci- 
procal space, that: 


Oh 
Sun 2 228 
eo Ein2 0300ER 
er rg: 
& ae hk _ 
BINDRECO DE 
thus equation (3) becomes: 
sin? 0 
B, 5 = Mh2 + Nk2 4 Phk. (4) 
f I Bar 0080-5 Bin sin? ö 
Here Wen 13 RL. 
__ Busin?ö-+ B,„ cos? 0) 
Ar — 4b 
en (Buy — Bm) sin 26 
and P=—— Aa h (5) 


If the coefficients B,; and B,, and the angle ö are known, the quan- 
tities M, N, and P can be calculated once for all, and the anisotropie 
temperature factor for each reflection (hk0) becomes a function of the 
indices h and k only, according to equation (4). It is easily seen from 
(5) that when the thermal oscillation is isotropie (By, = D,), or when 
the directions of maximum and minimum oscillation coincide with 
the erystallographic axes a and b (ö equal 0° or 90°), the quantity P 
reduces to zero and M and N are simplified accordingly. 

In the special case of the anisotropie oscillations of the potassium 
atoms, the final formulae for the calculations are obtained in the 
following way. Consider the two equivalent potassium atoms at (0,0) 
(Ki) and at (4,1) (K}). From Fig. 1 and our convention for the 
positive direction of the angles, it follows that for X} the angle ö is 
negative (and, therefore, from (5), P < 0); whereas for K}’, ö is po- 
sitive (? > 0). Givena reflection (hk0), we call B, the thermal factor 
of K1 for this reflection, and B,/ that of K}’ for the same refleetion. For 
the space group P2,2,2 the formula for the structure factor of the 
equivalent potassium atoms is: 

—_g $in?0 


Fz(hk0) = [ze ° # cos2n(hx-+ky) 


9 sin:9 


ie # cos2n (ho — hy +) ui) 
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Due to the values of the coordinates x and y for the potassium atom 
K,, equation (6) reduces to: 
—_;n Bu _ pt sin?0 
Rz, —=/k I =; ze a 5 
where the + sign holdsforh + k= 2n,the— sienforrh+tk=2n +1: 
Using equation (4), the final formula becomes: 


I den, fe er R e N 3 (ee Sf eu 


(+iora +k=2n,-forhtk=2n +1). (7) 


The formula for the structure factor of K, is exactly the same for 
WM 2n,and merely changes sign for h = 2n +1. 

According to (7), the practical structure amplitude caleulation 
is reduced to the product of the scattering factor with three quantities, 
which can be properly tabulated as a function of h and k. 

As previously stated, the starting point for the refinement of the 
structures of both the “lower” and the “upper” phases were those of 
BERVERS and Hucnzs®. For the anisotropie oscillations of the po- 
tassium atoms, starting values of ö, B,,, and B,, were obtained by 
comparison of observed and calceulated electron density maps, the 
latter being caleulated with an isotropie thermal factor common to 
all atoms in the unit cell. 

Every step of the refinement process (for the structures of both 
the “lower” and the “upper” phases) was checked by means of maps 
for Four Fon; and (Pop — Fun). In the first stages, a common isotropie 
thermal factor was attributed to all atoms except the potassiums, 
which were treated as indicated above. Later, individual tem- 
perature factors (isotropic or anisotropic) were also introduced for 
the sodium and some of the oxygens. Every structure factor calcu- 
lation was accomplished by maintaining a common isotropiec tem- 
perature factor B for all the atoms, while treating partieular atoms 
separately with a correction factor AB (isotropic or anisotropic, as the 
case may be). 

Tables of observed and calculated structure factors for the +35 °C 
and —64°C structures have been deposited as Document No. 5086 
with the ADI Auxıliary Publications Project, Photoduplication Ser- 
vice, Library of Congress, Washington 25, D.C., U.S.A.16 


16 A copy may be secured by citing the document number and by remitting 
$ 2.50 for photoprints or $ 1.75 for 35 mm. microfilm. Advance payment is 
repuired. Make checks or money orders payable to: Chief, Photoduplication 
Service, Library of Congress. 
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V. Results and eonelusions 

a) The structure at — 64°C. 

The refinement involved 9 steps, during which the disagreement 
factor R dropped from 16.8% to 10.5 %. 

b) The structure at + 35°C. 

In this case the refinement was done in 5 steps only, yielding a 
decrease of the R factor from 17.1% to 11.6%. 

The final values of the coordinates x and y, and the thermal fac- 
tors of all the atoms, are given for both structures in Table 2. 

With the purpose of giving an idea about the order of magnitude 
of the atomie shifts involved, we report in Table 3 the smallest inter- 
atomie distances between oxygens. It is to be emphasized that the 
calculation was done with our x and y coordinates, and the z coor- 
dinates reported by BEEvERS and HucHzs?. Since we also used the 
same z coordinates for the calculation of the interatomic distances at 
— 64°C, and we have no information as to the eventual changes of these 
coordinates, the figures reported in Table 3 are significant only as far 
as the order of magnitude ofthe change in interatomic distances is con- 
cerned. 

The most important differences in the two structures studied are 
summarized as follows: 

(1) The anisotropie thermal vibration of the potassium atoms 
(especially X,) is larger at +35 °C than at — 64°C. 

(2) All of the oxygens except O,, O,, O, show some relative shifts, 
those of O;, O,, O,, and O, being more pronounced than the others. 

(3) The oxygens OÖ, and O, vibrate anisotropically, the direction of 
maximum oscillation being along the a axis. Oxygen O,, which shows the 
strongest increase in thermal factor upon increasing the temperature, 
vibrates more strongly along the db axis. These results confirm the 
observations made in the earlier stages of the analysis. 

The present results represent a first step toward complete elueci- 
dation of the structures of the “upper” and the “lower” phases. These 
X-ray studies prepare the ground for single-erystal neutron studies, 
now in progress at Brookhaven. 

We wish to emphasize that the study reported here was conducted 
parallel with but independently of that of RAo, EıLanp and Pr- 
PINSKY? on the ferroelectric phase, and indeed that we utilized BERVERS 
and Hucnes? coordinates as our starting point. It will be noted, in the 
coming publication by Rao et al., that there is a significantly close 
relationship between their and our independently achieved results. 
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c 5 ee u j nn, e 
Table 3. Smallest interatomic distances between oxygens at — 64°Ü and + 35°C 


Distances (Ä) at — 64 °C | at + 35°C A| 
OO, 2.55 2.56 | — 0.01 
0,0 Bi | N — 0.01 
0,0 2.74 2.75 - 0.01 
0-0, 2.74 2.76 — 0.02 
Oi 2.79 2.83 — 0.04 
= 0% 2.80 2.82 — 0.02 
OÖ, On 2.80 | 2.84 — 0.04 
060, 2.94 2.98 — 0.04 
De, 2.98 2.97 + 0.01 
0,0); Sal) 3aL0 | + 0.01 
0,-0, | 3.10 | 3.11 — 0.01 
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Zwei verschiedene Zwillingsgesetze 
bei Pentaerythrit, C(CH,OH), 
Von M. RENNINGER 
Mit 11 Abbildungen im Text und auf einer Farbtafel 


(Eingegangen am 4. Juli 1956) 


Abstract 


Pentaerythrite erystals are usually twinned after (001). They are divided 
mostly four times by intergrowth planes parallel to the two (110) planes, 
perpendicular to each other. Opposite quadrants have the same orientation. 
Some rare specimens show, in addition, twinning after (100) or (110). Here the 
intergrowth planes run irregularly all through the crystal. The intergrowth 
planes of both twin laws penetrate each other without interference. The twinning 
after (001) is deteetable optically but not with X-rays, the twinning after (100) 
or (110) with X-rays, but not optically. 


Zusammenfassung 

Pentaerythritkristalle sind bekanntlich fast durchweg verzwillingt nach 
(001), und zwar meistens vierfach unterteilt durch Verwachsungsflächen parallel 
den beiden aufeinander senkrecht stehenden (110)-Ebenen, mit jeweils gleicher 
Orientierung gegenüberliegender Quadraten. Einige seltene Exemplare weisen 
außerdem auch Verzwillingung nach (100) oder (110) auf, deren Verwachsungs- 
flächen aber unregelmäßig und willkürlich quer durch die Kristalle verlaufen. 
Die Verwachsungsflächen beider Zwillingsgesetze durchdringen sich ohne gegen- 
seitige Störung. Die Verzwillingung nach (001) ist optisch, nicht aber röntgeno- 
graphisch, diejenige nach (100) oder (110) röntgenographisch, nicht aber op- 
tisch erkennbar. 


Daß Pentaerythritkristalle praktisch immer verzwillingt sind, ist 
eine lange bekannte Beobachtung. Sie ist vor allem in sorgfältigen 
Untersuchungen von E. Ernst! und, mit diesem Autor in Zusammen- 
arbeit, von MARK und v. SusıcH? diskutiert worden. Die damals noch 
offenstehende Frage, ob Pentaerythrit überhaupt wirklich tetragonal 
ist, oder nur rhombisch, oder gar monoklin, wie von MARK und 
v. Susıcn noch für möglich gehalten, ferner ob es, wenn tetragonal, 


ı E. Ernst, Z. Kristallogr. 68 (1928) 139. 
2 H. MARK und G. v. Susıch, Z. Kristallogr. 69 (1928) 105. 
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wirklich der Kristallklasse 4 (S,) angehört, wie allerdings durch die 
Untersuchungen von HETTIcH und SCHLEDE® * und besonders von 
SEIFERT 6 bereits so gut wie sichergestellt, ist wohl durch die in- 
zwischen erfolgte Strukturaufklärung durch LLEWELLYN, Cox und 
GooDwIn? endgültig geklärt. Danach (Abb. 1) bilden die Pentaery- 
thrit-Moleküle Tetraeder aus vier C-Atomen, mit je einem fünften 
Ü-Atom in der Mitte (Abb. la). Die äußeren C-Atome, eigentlich CA,- 
Gruppen, tragen je eine OH-Gruppe. Diese vier OH-Gruppen liegen 


| NS 88 


Abb.1: a. Pentaerythrit-Molekül in Grund- und Aufriß (e C-, © O-Atome) 
h. Molekül-Anordnung in Basisebene (O-Tetraeder, schematisch) 


mit dem zentralen O-Atom in einer gemeinsamen Ebene senkrecht zu 
einer 4-Achse des Ö-Tetraeders, ferner in Normalebenen zu dieser 
Ebene durch die beiden ihr parallelen Tetraederkanten. So sind die 
Moleküle, wenn man von den röntgenographisch „unsichtbaren“ H- 
Atomen absieht, flache skalenoedrische Gebilde der (Pseudo-) Symme- 
trie 42m. Sie bauen zusammen ein tetragonal raumzentriertes bzw. 
pseudokubisch flächenzentriertes Gitter auf, wobei ihre 4-Achse in 
c-Richtung steht, ihre O-O-Kante aber um einen kleinen Winkel 
verschwenkt ist gegen die tetragonale Basistranslation. Dadurch erhält 
das Gitter die gegenüber der Molekül-Eigensymmetrie erniedrigte 
Symmetrie. Die H-Atome der OH -Gruppen vermitteln Wasserstoff- 


® A. HETTICH und A. SCHLEDE, Z. Physik 46 (1927) 147. 

* A. SCHLEDE und A. Hrrrich, Z. anorg. allg. Chemie172 (1928) 121; s. auch 
F. A.van Merıe und H. B.J. SCHURINK, Z. Kristallogr. 69 (1928) 1. 
° H. SEIFERT, S8.-B. preus. Akad. Wiss. 34 (1927) 289. 
° H. SEIFERT, Z. anorg. allg. Chemie 174 (1928) 318. 


”F.J. Lieweiıyn, E.G. Cox and T.H. Goopwıs, Journ. Chem. Soc. 
[London] (1937) 883. 
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bindungen innerhalb der Basisebene, wodurch ein ausgesprochenes 
Schichtgitter mit extrem guter Spaltbarkeit nach der Basis entsteht. 

Die bisher bekannte Art der Zwillingsbildung bei Pentaerythrit- 
kristallen — meistens, bei den hier vorliegenden Untersuchungen durch- 
weg, handelt es sich um Kristalle, die aus warmgesättigter wässeriger 
Lösung durch Abkühlen gewonnen sind — ist gekennzeichnet durch 
Verwachsungsflächen parallel der c-Achse, in (110)- Richtung, die mittels 
Ätzversuchen sowie auch polarisationsoptisch zu beobachten sind. Die 


Abb. 2. Meistbeobachtete Tracht, Kristalle an Lösungsoberfläche hängend 


Kristalle sind vorzugsweise Bipyramiden oder, in späterem Wachstums- 
stadium, vierkantige Säulen, deren Tracht sich am ungestörtesten 
ausbildet bei solchen Kristallen, die an der Lösungsoberfläche schwim- 
mend entstehen und mit vertikaler c-Achse ins Lösungsinnere wachsen 
(Abb. 2, Aufnahmen von Fräulein Dr. KRAUSE, siehe auch KRAUSE und 
RENNINGER®). Während die Spaltplättchen aus solchen Säulen, in 
gewöhnlichem Licht völlig einheitlich einkristallin erscheinen, mit vor- 
züglich ausgebildeten Spaltflächen, zeigen 
sie im polarisierten Licht praktisch durch- x r 2 > 
weg eine Vierfelderteilung der in Abb. 3 
dar gestellten Art. Bisweilen kreuzen sich «) b) c) 
die Feldergrenzen in einer Linie parallel Abb. 3. 
der c-Achse, bzw. einem Punkt der Spalt- Vierfelderteilung der Basis- 
fläche (a), bisweilen stoßen gegenüberlie- a. 2 002 
: Beobachtung; b) nach Beob- 
gende Felder in einer breiten Fläche bzw. achtung von Erst 
Linie zusammen, so daß der Eindruck eines 
„Dachfirstes‘“ entsteht (b). Die Außenkanten der Spaltflächen, liegen 
nach den hier vorliegenden Erfahrungen durchweg in [100 ]-Richtung, 


8 Br. KRAUSE und M. RENNINGER, Acta Crystallogr. 9 (1956) 74. 
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d.h. die Außenflächen der Kristallsäulen in (10/)-Richtung. ERNST! da- 
gegen scheinteigenartigerweise bevorzugt Exemplare vonanderer’Tracht 
erzielt und untersucht zu haben, solche, bei denen Prismenflächen (110) 
auftraten, wobei dann die Spaltplättchen das Aussehen (c) der Abb. 3 
hatten, d. h. mit Kanten parallel den ebenfalls in (110)-Richtung ver- 
laufenden Vierfeldergrenzen. Ebenfalls bereits von ERNST mitgeteilt 
wurde die Tatsache, daß die Kristalle fast immer zweiachsig doppelbre- 
chend sind, mit Achsenwinkel zwischen 0° und 8°, und Achsenebene nahe 
(100), und zwar jeweils derjenigen (100)-Ebene, diein den von den Felder- 
grenzen abgeteilten rechtwinklig-dreikantprismatischen Quadranten 
die Hypotenusenfläche bildet. Eben diese Zweiachsigkeit erlaubt, um so 
besser, je größer der Achsenwinkel, eine sehr deutliche Hervorhebung 
der Felderteilung im Polarisationsmikroskop, vor allem im Rot erster 
Ordnung. Abb. 4 (Tafel I) gibt einige Farbaufnahmen von Spaltplätt- 
chen. Verblüffend ist, daß trotz der jeweiligen optischen Gleichheit 
je zweier einander gegenüberliegender Felder, auch in den Fällen, wo 
diese im ‚‚Dachfirst‘“ aneinandergrenzen, diese Grenze immer durch 
eine feine Trennungslinie erkennbar ist. 

Es ist naheliegend, die Zweiachsigkeit als reine Spannungs- 
Doppelbrechung anzusehen, wegen des in so weiten Grenzen variieren- 
den Achsenwinkels, und somit nicht als ernstlichen Einwand gegen die 
im Grunde tetragonale Struktur. Sie muß in irgendeiner Weise ver- 
ursacht sein durch die in der Vierfelderteilung sich anzeigende Zwillings- 
bildung. 

Es erhebt sich nun zunächst die Frage nach dem Zwillingsgesetz, 
dessen Verwachsungsflächen die Vierfeldergrenzen sind. Von vorn- 
herein sind bei der dargelegten Struktur drei Möglichkeiten von 

Zwillingsgesetzen naheliegend 

(Abb. 5): a) Verzwillingung 
5 h) 3 nach (001), d.h. Moleküle bei- 

Abb. 5. Drei Möglichkeiten der der Zwillingspartner spiegel- 
Verzwillingung: a) nach (001); bildlich in bezug auf die Basis- 

b) nach (100): ce) nach (110) fläche, (oder um 90° verdreht 

in bezug auf die c-Achse), 

dagegen gleichsinnig verschwenkt gegen die Basis-Translation. b) Nach 
(100), d.h. Moleküle der Partner spiegelbildlich in bezug auf die (100)- 
Prismenfläche, und schließlich, e) nach (110): Kombination von a) 
und b), gleichbedeutend mit spiegelbildlicher Lage der Partner-Mole- 
küle in bezug auf die (110)-Prismenfläche. Bei b) und c) wären die Mole- 
küle der Partner gegensinnig verschwenkt gegen die Basistranslation. 


Tafel I 


Abb. 4. Beispiele von Spaltplättchen unter dem Polarisationsmikroskop 
(Rot I. Ordnung). Dicke der Plättchen !/, bis 1 mm. 
Die dunklen Bereiche sind Kristalltrübungen 


h l 


— 
Iimm 


Abb. 10. Plättchen d, h und © von Kristall P 9 (siehe Abb. 7) 
im Polarisations-Mikroskop 


imm 


Abb. 11. Beispiel von Parallelverwachsung dreier Individuen 
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Bereits SEIFERT schloß aus seinen Ätzversuchen auf eine Verzwil- 
lingung nach a) bei der Felderteilung. Mit Sicherheit bestätigt 
wurde dies in den röntgenographischen Versuchen von MARK und 
v. SusicH? durch die Feststellung, daß die Feldergrenzen im Rönt- 
genbild nicht erkennbar sind. Zum Beispiel ist das Laur-Bild bei 


Abb. 6. LAUE-Bilder in positiver und negativer c-Richtung 


Durchstrahlung in c-Richtung vierzählig, aber natürlich ohne Spiegel- 
ebenen: Die Intensitäten (hkl) sind verschieden von (khl). Bei Durch- 
strahlung eines Kristalls in den beiden entgegengesetzten c-Richtungen 
erhält man zwei zueinander spiegelbildliche LAu&-Aufnahmen (Abb. 6)°. 
Wären die Feldergrenzen Verwachsungsflächen einer Verzwillingung 
nach b) oder c), so müßte bei Verschieben der Durchstrahlungsstelle 
über eine Feldergrenze das Laur-Bild in das spiegelbildliche über- 
gehen. Bei einer diesbezüglichen Durchmusterung zahlreicher Kri- 
stalle!" bestätigte sich der Befund von MARK und v. SusıcH, daß die 


9 Bereits nach MARK und v. SusıcHs? Feststellung werden LAUE-Aufnah- 
men von Pentaerythrit in c-Richtung vorteilhaft mit Ou-Strahlung gemacht, da 
dabei die 8 Reflexe der Ordnung (211) [vonM. und v. S. allerdings fälschlich (632) 
indiziert, was schon durch das integrale Auslöschungsgesetz verboten ist] gerade 
die Wellenlänge von Cu-K, haben und dadurch besonders lichtstark und auch 
subjektiv bequem erkennbar auftreten. 

10 Eine Spezialvorrichtung ermöglichte bequeme subjektive Abtastung der 
Spaltplättehen auf ihr LAuvE-Bild, in der Weise, daß dieselben sich vor einer 
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Feldergrenzen röntgenographisch unsichtbar sind, sowie der weitere, 
daß bei einheitlicher Durchstrahlung in bezug auf die Wachstumsrich- 
tung der Kristalle die beiden spiegelbildlichen LAv&-Bilder gleich häufig 
vorkommen, daß also beim Kristallwachstum keine Bevorzugung einer 
der beiden in bezug auf die Wachstumsrichtung ‚‚enantiomorphen‘“ 
Orientierungen — sie sollen im folgenden r- (rechts-) und /- (links-) 
Orientierung heißen — erfolgt. Aber es fanden sich dabei einige 
seltene Exemplare, bei denen mitten durch den — abgesehen von 
der Vierfelderteilung —optisch völlig einheitlich erscheinenden Kristall 
eine Grenze zwischen röntgenographisch r- und /-orientierten Bereichen 
verläuft. Bei einem dieser Kristalle wurde der Verlauf dieser anders- 
artigen Verwachsungsfläche genauer verfolgt durch Aufspalten der 
ganzen Kristallsäule in dünne Spaltplättchen a bis n. Dabei ergab 
sich, daß alle Plättehen von der Spitze bis zum 
h-ten die quer durch ihre Mitte ungefähr kanten- 
parallel verlaufende Grenze aufweisen, daß diese 
jedoch vom i-ten Plättchen ab verschwunden 
ist. Die r-/-Verwachsungsfläche muß sonach den 
in Abb. 7 angedeuteten Verlauf haben. 

Dieser Befund wurde noch etwas näher unter- 
sucht mittels absoluter Zählrohr-Intensitäts- 
Abb.7. Schematisches messungen. Hierzu wurde aus der Intensitäts- 
Bild des Kristalls P9,  Jiste der Strukturuntersuchung von LLEWELLYN, 

u ee Cox und GOooDWIN’? eine Interferenzordnung 


„trechts‘- „‚links“-ver- i 
zwillingt längs Grenze (KO) ausgesucht mit besonders großem Unter- 
--- (abisn Spalt- schied zwischen (hk0) und (kh0). Sie fand sich 
plättchen) in dem Paar (310) und (130). Diese Interferenz 


kann bequem an den Spaltplättchen in symme- 
trischem „Laus-Fall“ mit Ou—K, untersucht werden (Abb. 8). Eine 
Spezialvorrichtung ermöglichte einerseits raschen Wechsel zwischen 
den Reflexionsstellungen beider Ordnungen durch entsprechende Dre- 
hung des Plättchens in sich selbst, andererseits definierte schrittweise 
Verschiebung desselben so, daß ein sehr feines Primärstrahlbündel 
(0,2 x 0,2 mm) diesen über die Verwachsungsgrenze hinweg abzu- 
tasten erlaubt. Bei jeder dieser Stellungen wurden Reflexionskurven 
beider Reflexe aufeinem Diagramm übereinander aufgenommen. Abb.9 
zeigt das Ergebnis an einigen Plättchen. Die Intensität der einen der 
vom Primärstrahl durch eine Lochblende senkrecht durchsetzten Blechscheibe 


hin- und herschieben ließen unter dauernder Aufrechterhaltung der Orien- 
tierung und Beobachtung des Lavz-Bildes auf dem Leuchtschirm. 
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beiden Ordnungen ist, wie man sieht, innerhalb der Beobachtungs- 
grenzen absolut Null, jedenfalls kleiner als 1%, von derjenigen der 
andern. Dadurch wird das Ergebnis besonders deutlich: Beim Plätt- 
chen g (Abb. 9a) verschwindet an einer ganz bestimmten Stelle inner- 
halb einer sehr kleinen Verschiebungsstrecke des Kristalls (Größen- 
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Abb. 8. Anordnung zur röntgenographischen Vermessung der Verwachsungs- 
grenze innerhalb eines Spaltplättchens mittels Intensitätsvergleich (310) — (130) 


(310) 
a) 

05 0,75 10 1,25 15 20mm 1? 

b) (310) 

130 

0,5 0,75 10 125 15 ost) 

d) (310) 

0 1 2 3 4 5 a KW) 


Abb. 9. Reflexionskurven (310) und (130) unter Verschiebung der Durch- 

strahlungsstelle in kleinen Schritten: a) am Plättchen g, b) am Plättehen h des 

Kristalls P 9 (siehe Abb. 7), c) Plättchen aus Kristall P 11. Verwachsungs- 
fläche nahezu parallel der Spaltfläche 
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ordnung der Primärstrahlbreite) die Reflexionskurve von (310), wäh- 
rend an derselben Stelle diejenige von (130) erscheint. Beim Plättchen 
h, dem letzten, das im Laue-Bild die Verzwillingung erkennen ließ, 
zeigt sich qualitativ dasselbe, jedoch nicht völlig. Hier fehlt auch im 
linken Teil (130) nicht vollständig, sondern hat bis zur Grenze, wo es 
die gesamte Intensität erhält, einen konstanten kleinen Wert. Dieser 
Befund spricht dafür, daß innerhalb dieses Plättchens h die Ver- 
wachsungsfläche plötzlich umknickt und sehr nahe parallel der Basis- 
fläche zum Rand hin verläuft. Das nächste i-te Plättchen zeigt keine 
Verzwillingung mehr: In dem — nicht wiedergegebenen — entsprechen- 
den Diagramm ist (310) über die ganze Breite hin ausgelöscht. — Ein 
anderes Beispiel gibt das letzte Diagramm (Abb. 9c). Es stammt von 
einem Spaltplättchen eines anderen Kristalls, das im Laue-Bild keine 
Verzwillingung, dafür aber auffallend geringe Unterschiede (211)— 
(121) zeigte. Die (310)— (130)-Registrierungen an sehr verschiedenen 
Stellen dieses Plättchens lassen auf eine ebenfalls nahe parallel der 
Basisfläche verlaufende r-I-Verwachsungsfläche schließen. Allerdings 
deuten die Intensitätsschwankungen von Stelle zu Stelle auf einen 
stufenförmigen oder gekrümmten Verlauf derselben hin. 

Die so nachgewiesene, röntgenographisch erkennbare Art der Ver- 
zwillingung ist ihrerseits wiederum optisch völlig unsichtbar. Abb. 10 
(Tafel I) zeigt polarisationsmikroskopische Bilder von einigen Spalt- 
plättchen des vorgenannten systematisch durchmusterten Kristalls, und 
zwar die Plättchen d, A und i. Die Plättchen d und h sind verzwillingt 
(die ungefähre Lage der Grenze ist durch Pfeile markiert), i nicht mehr. 
Es muß sich nach dem röntgenographischen Befund um eines der 
beiden oben aufgezählten Zwillingsgesetze handeln: Verzwillingung 
nach (100) oder nach (110). Wir haben also bei Pentaerythrit den 
eigenartigen Fall des Vorkommens zweier Arten von Zwillings- 
bildung: die eine optisch erkennbar, aber nicht röntgenographisch, die 
andere röntgenographisch, aber nicht optisch. 

Nun gibt es außerdem noch häufig Parallelverwachsungen meh- 
rerer vierfeldergeteilter Kristalle ineinander. Auch deren Spaltplätt- 
chen sehen bei normaler visueller Betrachtung völlig einheitlich ein- 
kristallin aus. Das Polarisationsmikroskop enthüllt dann ein ziemlich 
unregelmäßiges Ineinandergreifen der Feldergrenzen, aber unter durch- 
gängiger Aufrechterhaltung ihrer gegenseitigen Parallelität und damit 
auch derjenigen der Basistranslationen der Verwachsungspartner. 
Abb. 11 (Tafel I) gibt ein Beispiel. Die (gekrümmten) Grenzflächen 
(im Bild erkennbar) zwischen den Verwachsungspartnern brauchen 
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zwar nicht immer und überall, müssen aber zwangsläufig zum Teil auch 
Zwillingsgrenzen sein, so daß also Verwachsungsflächen von Zwillin- 
gen nach (001) nicht nur in Form 
der normalerweise ebenen Fel- 


: £ “ NOaGZSBaan 
ergrenzen, sondern auch der ge- E 
krümmten Parallelverwachsungs- = Ss pn 
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grenzen vorkommen. NN N & ga NN 
N SI 
Zusammenfassend müssen wir — Sy N INEENN) 
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N 
uns folgendes Bild von den ver- NN] 
schiedenen Arten der vorkommen- IN 
den Zwillinesbildung machen: — N 

ll  |fagazaoa2N8 
1. Die normale Vierfeldertei- 
lung mit jeweils gleicher Orien- . > Bee 
tierung der Moleküle in den gegen- = a De 
überliegenden Feldern und mit 


einer an (001) gespiegelten Orientierung in benachbarten Feldern, ver- 
anschaulicht in Abb. 12. 


2. Parallelverwachsung mehrerer vierfeldergeteilter Kristallindivi- 
duen, wie in Abb. 13 veranschaulicht. Die Verwachsungsgrenze ist zu 
einem Teil Grenze wirklicher Parallelverwachsung, zu einem anderen 
Teil Zwillings-Verwachsungsgrenze. 

3. Die röntgenographisch festgestellte Verzwillingung nach (100) 
oder nach (110), d.h. gemäß Abb. 14a oder b. Eine Entscheidung, 
welcher dieser beiden Fälle vorliegt, scheint nicht möglich. Bei beiden 
ist ihre optische Nicht-Erkennbarkeit gleich verblüffend, denn man 


Abb. 13. Molekül-Orientierungen bei Parallelverwachsung 
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Abb. 14. Zwei Möglichkeiten der Molekül-Orientierungen bei der röntgeno- 
graphischen r-!-Verzwillingung: a) Verzwillmgung nach (100); b) Verzwillin- 
gung nach (110) 


möchte eigentlich erwarten, daß sich gerade die bei dieser Art der Ver- 
zwillingung vorliegende gegenseitige Verschwenkung derMolekülkanten 
in der Basisebene unbedingt optisch sichtbar äußern müßte, und wäre 
es auch nur in Knicken der Verwachsungsflächen an den Durch- 
dringungsstellen oder in Knicken der Außenbegrenzung!!. 


Kristallographisches Institut der Universität Marburg 


11 Ob eine wie in Abb. 14 (und wie bei den Plättchen a bis g ın Abb. 7) etwa 
normal zur Spaltfläche verlaufende r-I-V. erwachsungsfläche die Feldergrenzen 
gänzlich ungeknickt läßt, wenn sie diese, statt wie dort den „Dachfirst“ kreuzt, 
kann nicht mit Sicherheit verneint werden, da ein derartiges Objekt nicht vorlag, 
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X-Ray Diffraetion Study of a-Yohimbine, C, H,O,N, 
By 6. B. MITRA, S. K. MıTRA and M. 6. BAsak 
(Received August 22, 1956) 


Zusammenfassung 


«-Yohimbin 0,,4,,0;N, wurde mittels der Pulvermethode nntersucht. Mit 
Hilfe der analytischen Methode von Stosick und Hksse wurden die Gitter- 
konstanten a= 23,75 Ä und c= 15,71 Ä der hexagonalen Elementarzelle er- 
mittelt; die Zelle enthält 12 Moleküle. 


Abstract 


x-yohimbine (C,,H,0;,N,) has been studied by X-ray powder diffraction 
method. With the help of the analytical methods of Srosick and Hass, the 
unit cell has been found to be hexagonal with a= 23,75 Ä ane c = a 
and with 12 molecules per unit cell. 


Yohimbine alkaloids have recently come into prominence because 
of their important physiological properties. Several stereoisomers of 
yohimbine (0,430;N,) have been isolated but their stereochemistry 
has not yet been fully established (CHATTERJER et al.!). The investiga- 
tion of their erystal structure will be of very great help for this purpose. 
We have undertaken the study of the yohimbine alkaloids by the 
X-ray diffraction method and «-yohimbine has been studied in the 
first instance. However, inspite of our best efforts ranging over quite a 
long period, a single erystal of «-yohimbine of the required size could 
not be grown. It was then decided to try the powder diffraction 
method. Nickel filtered C'uK,-rays were used for this purpose and the 
X-ray tube was run at 40 kV and 10 mA. From the resulting powder 
diffraction pattern the spacings of atomie planes were calculated. The 
relative intensities of the lines were determined by eye estimation. The 
results have been shown in Table 1. 

Recently Stosıck? has given a criterion for determining from a 
powder diffraetion pattern only whether the sample belongs to cubie, 


1 A. CHATTERJEE, A. K. Bose and S. PAKRASI, Chem. and Ind. (1954) 491. 
2 A. J. STOSICK, Acta Orystallogr. 2 (1949) 271. 
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tetragonal and hexagonal classes. He has shown that the Bragg angles 
for reflections having I = 0 for crystals of the above classes obey a 
relationship m sin?6, = n sin? 6,, where m and n integers and 6, and 
6, are Bragg angles. Thus if an examination of the sin?9 values 
reveals such relationships, then obviously the sample belongs to one 
of the above three classes, and the Bragg angles obeying such re- 


Table 1 
K sin2 0 obs. | hkl sin? cale. | d(Ä) obs. Bee. 

1 .00560 200 .0056 10.291 a 

2 .00780 201 .0078 8.719 a 

3 .00986 A } .0098 7.756 © 

4 .01257 300 .0126 6.869 en 

5 .01486 301 .0150 6.317 Hear 

6 .01821 130 ‚0182 5.707 nr 

7 .02101 131 .0210 5.314 18 

8 .02220 400 .0224 5.168 a: 

9 .02938 140 | .0294 4.492 Ss 
10 ‚03185 141 .0318 4.314 ve 
11 .03499 500 .0350 4.168 in 
12 .03976 104 .0398 3.856 va 
13 .04397 ni } „0440 3.671 . 
14 „04844 124 .0482 3.498 Ins 
15 .05659 503 .0566 3.236 .. 
16 .06003 005 .0600 3.142 Y 
17 .06782 144 .0678 2.956 hs 
18 .07338 504 .0734 2.842 En: 
19 .07863 135 .0782 2.746 ac 
20 .08551 450 ‚0854 2.633 ” 
21 .09196 206 .0920 2.538 a 
22 .09904 306 .0990 2.446 Ss 
23 .1046 136 .1046 2.381 wow 
24 „1064 460 „1064 2.360 ww 
25 „1154 146 1188 2.267 ms 
26 .1238 183 .1238 2.182 re 
27 .1299 307 .1302 2.136 vw 
28 ‚1357 137 .1358 2.090 vw 
29 .1449 464 „1448 2.023 W 
30 .1658 654 „1658 1.891 vw 
31 „1771 617 „1772 1.829 vw 
32 „1846 375 .1846 1.792 vw 
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lationships correspond to reflections having != 0. An inspection of 
sin? values in Table 1 leads to the following equations: 


OPOIPENREN 

4 sind, = 7 sin?6,, sin?6, = 4sin?0,, 9sin?0, = 7 sin? 0, 
achte ; j ER ; 

13 sin? 9, = 9 sin?6,, 3 sin? 0, = sin?20,, 25 sin?6, = 16 sin? 6,, 

25 sin? d,, = 61 sin?9,,, 19 sin20, = sin? 9,.. 


The suffixes of 9 indicate the serial numbers of the reflections. It is 
obvious, therefore, that the sample belongs to one of ceubie, tetra- 
gonal and hexagonal classes and that 0,, 0,, 04, O4, Os; O9; O11, Oso and Os 
correspond to reflections having ! = 0. A reference to the table due to 
H&sse#? shows that the coefficients of sin? values in the above equations 
correspond to the hexagonal system. 

For the hexagonal system 


sin?6 = „(+ hk-+ R2) { SP; 


a and c being lattice parameters and A the wavelenght ofradiation used. 
If! = 0, we have 


sin? 9 re 
hthk+k2? 302 


which is constant for a given substance and a given radiation. The 
above equations, when arranged in this form, yields a constant 
)2/3a? = .0014 from which a is found to be 23.75 Ä. 


For determining the value of c, sin = > (h? + hk + k2)| with 
different values of (h? + hk + k2) were formed and examined for 
common values. Since this quantity is equal to (?/4c?)1?, the common 
values of this quantity will correspond to the same value of I. By 
attributing to these common values, various values of l and after 


a few trials, was determined and the corresponding value of c 
was found to be 15.71 Ä. Indexing of the various reflections was carried 
out on the basis of these lattice parameters. Density of the substance 
as determined by the flotation method was found to be 1.11 and from 
this the number of molecules per unit cell was found to be 12. The 
hkl values show no regular absences. This corresponds to several 
alternatives of space groups from which it is not possible to choose the 
right one on the basis of the present data. 


3 R. Hezss#, Acta Crystallogr. 1 (1948) 200. 
25* 
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Recently, Ray* has studied the lattice parameters and space 
group of rauwolscane (O0,,4,,N,) containing one molecule of acetone 
of erystallisation. She has found the unit cell to be orthorhombie 
having a=7.11A,5=12.2Ä and c= 23.4. It is interesting to 
note the similarity between the c value of the unit cellofrauwolscane 
with one molecule of acetone of cerystallisation and the a value of 
«-yohimbine. 

In conclusion, the authors thank Dr. Asay K. Bosse for attracting 
their attention to the problem and for supplying them with the 
sample. They also express their graditude to Prof. K. BANERJEE for 
the ungrudging help rendered to them during the carrying out of the 
work. 


Departinent of Physies, Indian Institute of Technology, Kharagpur, India. 


* L. Ray, Acta Crystallogr. 9 (1956) 199. 
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The Crystallography of Eucairite, CuAgSe 
By A. J. FRUEH IR., 6. K. CZAMANSKE and CH. KNIGHT 
With 5 figures 


(Received October 17, 1956) 


Zusammenfassung 


Eukairit bildet pseudotetragonale rhombische Kristalle, deren Elementar- 
zellen die Gitterkonstanten a = 4,105 A, b = 20,35 A, c = 6,31 Ä haben und 
sich aus tetragonalen Unterzellen mit a zwischen 4,07 Ä und 4,105 Ä und 
c = 6,31 Ä aufbauen; ihre Raumgruppe ist P4/nmm. In der Unterzelle sind 
2(OuAgsSe) enthalten, mit Agin + [1/4, 1/4, 0,449], Se in + [1/4, 1/4, 0,873] und 
Cuin—[1/4, 3/4, 0,105]. Die wirkliche Elementarzelle setztsich aus solchen, in zwei 
Orientierungen angeordneten, Unterzellen zusammen. Zwischen 190 und 195°C 
erfolgt Umwandlung in eine Hochtemperatur-Modifikation. 


Abstract 


Eucairite erystallizes as pseudo-tetragonal orthorhombie erystals having a 
large supercell ofa = 4.105 Ä,b = 20.35 Ä;c = 6.31 Ä based upon a tetragonal 
subcell whose a dimension lies somewhere between 4.07 Ä and 4.105 Ä and whose 
c dimension is equal to 6.31 Ä and which has the space group symmetry of 
P4/nmm. There are 2(OuAgSe) per subcell with the Ag atoms at 1/4, 1/4, .449; 
3/4, 3/4, .551. The Se atoms are at 1/4, 1/4, .873; 3/4, 3/4, .127 and the Cu 
atoms are at 1/4, 3/4, .105; 3/4, 1/4,.895. The true cell or supercell is a stacked 
sequence of these subcells in two orientations. At 190—195 °C there is an inversion 
to a high temperature modification. 


Introduetion 


The occurrence, appearance and physical properties of the com- 
paratively rare mineral eucairite, CuAgSe, have been adequately 
described in mineralogical literature, the most recent description being 
that of J. W. EARLEY in his paper on selenide minerals!. From a 
sample from Skrikerum, Sweden (Natural History Museum, Stock- 
holm, yellow 2345), EARLEY found the unit cell of eucairite to be 
tetragonal, space group P4/nmm, with the dimensions a — 4.075, 


ı J. W. EARLEY, Description and synthesis of the selenide minerals. Amer. 
Mineralogist 35 (1950) 345— 347. 


390 A. J. FRUEH IR., G. K. OzamAnsKkE and CH. KnIGHT 


c = 6.29 kX. Allowing 2 (CwAgsSe) per cell, the caleulated density 
is 7.91 which compares favorably with the measured values of 7.6—7.8. 

In the present study material from a sample of the same specimen 
as noted above was used. The eucairite was disseminated in dendritic- 
like growths in caleite. To obtain fragments for single erystal work 
the eucairite was separated from the calcite by dissolving the latter in 
dilute hydrochlorie acid and then fraeturing the dendrites in an iron 
mortar at liquid nitrogen tem- 
peratures. Thelow-temperature 
technique was necessary to 
prevent the plastic deformation 
of the selenide. Irregular frag- 
ments with the maximum di- 
mension on the order of 0.1mm. 
were chosen for diffraction 
work. 

Upon first observation it 
was believed that the unit cell 
A} 1 a and space group described 
above could be confirmed. 
After close inspection of pre- 
—_ cession and WEISSENBERG 
Fig. 1. Zero-level c axis precession pieture diffraction records of several 

of eucairite MoK« radiation erystals, howerer, it was dis- 
covered that the crystals are 
not truly single but rather that all observed erystals are intergrowths 
of orthorhombie erystals which share thec axis while the a axis of one 
parallels the b axis of the other. It was further discovered that a few 
very weak superstructure spots existed which quintupled the cellin one 
dimension (Fig. 1) so that when measured by the BUERGER precession 
method using MoKa radiation (A = .710 Ä) the true cell has the 
dimensions: 


a=4105Ä 
b = 20.35 (5x4.07) Ä 
—=631Ä. 


The superstructure reflections can be indexed as (230), (270), 
(2.13.0), (540), (470), (4.13.0), (322), (382). For all other observed 
reflections the % index is either 0 or divisible by 5. These superstructure 
refleetions were always found to be present in the diffraction records 
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of erystals from two other localities: Sierra de Umango, La Rioja, 
Argentina, (U. S. National Museum S4, 457); and Cougar mine, 
Slick Rock distriet, San Miguel County, Colorado. (U. 8. Geological 
Survey + 68--61.) 


Determination of the approximate structure 


Neglecting the weak superstructure reflections and using the 
smaller subcell with the higher symmetry (P4/nmm) an approximate 
structure was determined. The intensities of the diffraction spectra 
of the intergrown erystals were measured with a single-erystal GEIGER- 
counter goniometer using (u Ka radiation. 

With 2 (OuAgse) per cell all the atoms must be located on twofold 

h Sy sel Id, Sl il 31 13 
special positions: (4 7 =) (a m 2) \ Gi 7 >) \i 7 | or (120) (17 0). 
A comparison of the measured (h k 0) intensities with those calculated, 
assuming all the permutations of the three elements in the special 


positions, yielded the most reasonable check when Ag and Se atoms 
Ina ee f Rare 15 
were placed at 14 2) (4 7, 2) and the Cu atoms on either i 1 0) i ji 0) 


r RE . 5) E 2 =): (see Table 1). 


MEAN N\AAD 
Table 1 
Sin 0 | Indices F caleulated | F observed 
0.378 | 200 — | 78 
0.756 400 54 54 
0.267 150 — 43) 36 
0.598 | 350 al 32 
0.534 2.10.0 | 65 45 
0.845 | 4.10.0 | — 50 28 


To determine two parameters of the Ag and Se atoms, a PATTER- 
soN projection on (0 kl) was computed (Fig. 2). An interpretation of 
this projection gave a z parameter for Ag of .45 and for Se, 2 = .S4. 
It should also be noted that there is no peak at the expected Cu-Cu 


interaction distance of (05 0). Successive electron density projections 


on (100), the final of which is shown in Fig. 3, and intensity com- 


38 
parisons fixed the Ag atoms at (4 v: 449) and ber 551) and the Se 


4 
al 38 ; 
atoms at (a 7 873) and (3 7 127). The Agand Se atoms conform with 
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the space group requirements of the higher symmetry cell, but the 
: ars 125 
Cu atoms appear to be off the twofold special positions (4 0) 


44 
| - n 0) at a position (73 1: .105) which, according to space group require- 
za 


N 


D 

Fig. 2. PATTERSON projection of Fig. 3. Electron density projeetion 
eucairite on (010) of eucairite on (010) 

En is a Ya position requiring equivalent atoms at (— 14.595), 


(14 .105) and (34 af 95). It is here that the use of higher a 
must be abandoned. The true symmetry of the subeell is evidently 
orthorhombic, Pmmn. The Ag and Se atoms Deenny the positions 
listed above and the Cu atoms are at (34 1 .105) and (34 7 95) i 

Note that, if the a and b axes ave interchanged, the parameters of 
the Ag and Se atoms remain the same, and the parameters of the Cu 
atoms become (44 4 95), (44 2 105). Hence, a random composite of 


both orientations will produce a statistical structure allowi ing one half 
ofaC'u atom in each ofthe fourfold positions ofthe tetragonal ( P4/nmm) 
cell discussed above. 

The presence of superstructure refleetions indicates that eucairite 
is not a random structure, but rather a structure in which there is a 
definite sequence to the orientation of the subcells, a sequence that 
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probably repeats itself periodically every five cells in the 5 direction. 
As the Ou positions have the same x and y parameters for both orien- 
tations of the subcell, the placement of the Cu atoms alone cannot 
account for the presence of superstructure reflections on the c axis, 
zero-level photographs. However, the Cu atom lying within a squashed 
Se tetrahedron is considerably closer to one pair of Se atoms than to 
the other pair, thus causing a dimensional distortion of the subcell so 
that a# b. The assembled sequence of the subcells in the two orien- 
tations that make up the true cell will not have equivalent atoms at 
b/5; 25/5; 35/5 and 45/5 of the true cell, and therefore will allow the 
additional reflections to appear on the zero level of the c axis photo- 
graphs. 

The actual erystal edifices are made up of domains of these larger 
true cells that are related to other domains of the edifice by having the 
c axes parallel, and the a axis of one parallel to the b axis of the other. 
The sizes of the domains are suffieiently large to produce sharp 
diffraction spectra. The authors have been unable to separate an 
edifice having a single domain of sufficient size to handle for diffraetion 
purposes. Therefore the validity of this determination must rest upon 
the comparison (Table 2) of the observed intensities with the average 
of the (OL) and the (O5hl) caleulated intensities. In both Tables 1 
and 2 the weak superstructure reflections have been omitted as no 
attempt has been made to determine the sequence of the orientation 
of the subeells. 


The structure 


In order to examine the cerystal-chemical properties of eucairite, 
it is easiest to look at an idealized structure where the little subcells 
are all oriented in the same manner. Such an idealized structure is 
illustrated in Fig. 4. 

The Ag atoms lie in an almost planar, centered array perpendi- 
cular to the c axis. Each Ag atom has four other Ag atoms at a di- 
stance of 2.96 Ä; one close Se atom at 2.67 Ä; four Se atoms at 3.59 Ä; 
and one additional Se atom at 3.64 Ä. 

The Se atoms form a sheet of squashed tetrahedra in which each 
corner is shared with similar tetrahedra. Each Se atom has four other 
Se atoms at a distance of 3.30 Ä. The (u atoms lie within the squashed 
tetrahedron. The Cu is not located at the center of the tethahedron 
but rather close to one of the longer edges, being at a distance of 
2.06 Ä from two of the Se atoms and a distance of 2.50 Ä from the 
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other two. The closest Cu-Ag distance is 


Sın 9 


0.122 
0.244 
0.366 
0.488 
0.610 
0.732 
0.854 


0.225 
0.309 
0.412 
0.524 
0.639 
0.756 
0.875 


0.378 
0.397 
0.450 
0.526 
0.617 
0.718 


0.580 
0.617 
0.675 
0.748 
0.833 


0.756 
0.766 
0.794 
0.840 
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Indices 


F cal 


Table 2 


Indices 


2.98 Ä. It should be noted 
that one of the (O'u-Se distances is closer than would normally be 
expected, whereas all the other interatomic distances seem reasonable. 

A striking feature of the structure is that each Ag is bonded closely 
to only one Se atom and the cohesive forces holding the structure 
together must in part depend upon Ag-Ag metallic bonds. This feature 


F cal 


5 (la + |Flo 5x) 


calculated 


observed 
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may readily explain the maleable nature of eucairite. (Orystals of 
eucairite will easily smear into plates while being ground in a mortar). 


Ag Cu Se 
Fig. 4. Crystal structure of eucairite 


High temperature modification 


At a temperature between 190—195 °O eucairite inverts to a high 


temperature form. The pattern, Fig. 5, shows only four lines of the 
following observed relative intensities and d spacings: 


1. very strong 2.15 Ä 


3. strong 1.384 Ä 
2. very weak 2.00 Ä 


4. weak 17 


Fig. 5. Powder pattern of eucairite (CoK«) (a) room temperature, (b) above 195° (6) 
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The erystals return to the low form upon rapid cooling in air. The 
rapidity and reversibility of this transition should not necessarily lead 
to the conclusion that eucairite has a polymorphic transformation of 
the rapid displacive type. The great mobility of both silver and 
copper in semi-metals such as sulfides and selenides, even at fairly low 
temperatures will facilitate the ease of reconstruction to stable forms 
without the aid of a flux. 


Acknowledgements 


The authors wish to express their appreciation to Prof. FRANZ 
WICKMAN, Dr. GEORGE SwITzER and Dr. ROBERT COLEMAN for 
supplying the crystals investigated. 


Department of Geology, University of Chicago, USA 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 108, $. 397418 (1957) 


Zur Zwillingsbildung in aufgedampften 


Alkalihalogenid-Schichten vom NaC I-Typ 


Von 
HEINZ LÜDEMANN 


Mit 8 Abbildungen im Text 
(Eingegangen am 24. Oktober 1956) 


Abstraet 


The experimentally demonstrated twins from vapor deposits of the alkali- 
halides can be explained graphically: Part of the arriving vapor molecules do 
not go into normal positions building up the lattice eorrectly but go into twin 
positions. This can be understood with the help of the present model in which 
the ions are represented by spheres. 

To enquire into the conditions which favor twinning, the contribution of the 
Coulomb forces to the deposition energy is determined by an approximation 
method due by FRAnk. This shows that the formation of twins on the surface of 
an ideal crystal is very improbable. However, it is favored by steps and frac- 
tures in the substrate. 

A mechanism, leading to twinning is given and the growing of the twins 
is described. 


Zusammenfassung 


Die experimentell in Alkalihalogenid-Aufdampfschichten nachgewiesene 
Zwillingsbildung nach (111) läßt sich anschaulich erklären: Ein Teil der an- 
kommenden Dampfmoleküle lagert sich nicht in der Normallage, bei der das 
Grundgitter ungestört weitergebaut wird, sondern in einer „‚Zwillingslage“ an, 
die mit dem vorliegenden Modell, in dem die Ionen durch Kugeln dargestellt 
werden, geometrisch verständlich ist. 

Zur Ermittlung der Bedingungen, die die Zwillingsbildung begünstigen, 
werden die CourLoMBschen Anteile der Anlagerungsenergien für verschiedene 
Orte der Unterlage nach einem von F. ©. FRANK angegebenen Näherungsver- 
fahren ausgerechnet. Dabei ergibt sich, daß die Ausbildung von zwillingsorien- 
tierten Kristalliten auf einem Idealkristall sehr unwahrscheinlich ist. Sie wird 
jedoch durch Stufen und Risse in der Unterlage bereits bei atomaren Ausdeh- 
nungen dieser Störungen stark begünstigt. 

Es wird ein Mechanismus angegeben, der für bestimmte Kristallbaufehler 
zur Zwillingsbildung führt, und das Wachsen der Zwillingskristallite beschrieben. 
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I. Einleitung 


Unter Zwillingen sollen Kristallbereiche einer Substanz ver- 
standen werden, deren kristallographische Achsen durch Spiegelung 
an einer Ebene (= Zwillingsebene) oder durch 180 °-Drehung um eine 
Achse (= Zwillingsachse) ineinander übergehen. Es ist dabei nicht 
nötig, daß die Verwachsungsfläche der beiden Zwillingsindividuen und 
die Zwillingsebene identisch sind. Die Zwillingsindividuen können sich 
vielmehr beliebig berühren und sogar durchdringen. 


Die Untersuchung dünner, auf Einkristallunterlagen derselben Sub- 
stanz aufgedampfter Alkalihalogenidschichten vom NaCI-Typ mittels 
Elektroneninterferenzen! hat ergeben, daß die Unterlage nicht, wie 
man zunächst wohl erwarten würde, ungestört weiterwächst, sondern 
daß bereits in dünnsten Schichten (< 10 Ä) neben Kristalliten mit der 
Orientierung der Unterlage auch solche in Zwillingsstellung nach 
(111) dazu auftreten. 


Beim Aufwachsen von Alkalihalogenidschichten auf Einkristall- 
unterlagen anderer Alkalihalogenide (kurz A auf B) ist die Zwillings- 
bildung im Interferenzbild dagegen erst dann nachweisbar, wenn die 
mittlere Dicke der Aufdampfschicht mehrere 10 Ä oder gar einige 
100 Ä beträgt!; 2. 


Bemerkenswerterweise ist das Auftreten von Zwillingen tempera- 
turabhängig: Dampft man die Alkalihalogenidschichten auf eine art- 
eigene erwärmte Unterlage auf, so wächst diese oberhalb einer für die 
jeweilige Substanz typischen Grenztemperatur T’ ungestört weiter, 
und es werden im Beugungsdiagramm keine Zwillingsreflexe mehr 
bemerkt!. 


Diese für das Eigenwachstum gefundenen Grenztemperaturen 
gelten auch für einige Schichtsubstanzen der Kombinationen A auf B 
(z.B. ergibt sich bei KCl auf NaCl T’„.,und bei KJ auf NaCl Tan) 
Sie ändern sich jedoch stets dann, wenn in der Aufdampfschicht neben 
grundgitter- und zwillingsorientierten Kristalliten auch solche mit 
anderen Orientierungen? vorhanden sind. 


In dieser Arbeit soll nun ein Modell beschrieben werden, mit dem 
die Entstehung von Zwillingskristalliten sowohl für das Eigen- als 
auch für das artfremde Wachstum erklärt werden kann. 


ıH. LÜpemAnn und H. RAHTHER, Acta Crystallogr. 6 (1953) 873; H. 
LÜDEMANNn, Z. Naturforsch, 9a (1954) 252. 
° H. LÜDEMANNn, Z. Naturforsch. 11a (1956) 935. 
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II. Beschreibung des Modells 
a) Voraussetzungen 

Der Zusammenhalt der Ionen im Kristallgitter ist im wesentlichen 
nur auf die elektrostatischen Kräfte zwischen den Ionen (COULOMB- 
Kräfte), die van DER Waarsschen Kräfte und die Boruschen Ab- 
stoßungskräfte® zurückzuführen. Von ihnen werden in den folgenden 
Rechnungen in erster Näherung lediglich die CovLomgschen Anteile, 
die den größten Beitrag zur Anlagerungsenergie liefern, berücksichtigt, 
da es zunächst nur auf die Wahrscheinlichkeit und Reihenfolge der 
verschiedenen Schritte des diskutierten Wachstumsmechanismus 
ankommt. Es wird dabei in Übereinstimmung mit Biemürter ange- 
nommen, daß die Ionen auch in der Oberfläche eine in bezug auf das 
Kristallgitter ungestörte Lage einnehmen. Sie sollen dort als starre 
Kugeln angesehen werden, deren tatsächliche Deformation, falls nötig, 
durch ein Dipolfeld berücksichtigt werden kann. 

Unter Vernachlässigung aller Wärmebewegungen im Kristallgitter 
wird weiterhin vorausgesetzt, daß die „Dampfmoleküle‘“® bei der 
Kondensation an der Oberfläche bevorzugt diejenigen Plätze und 
Lagen einnehmen, welchen ein Energieminimum zukommt. Moleküle, 
die an anderen Stellen der Unterlage auftreffen, gelangen durch Ober- 
flächendiffusion dorthin. Polymere Molekeln (NaOl), mit n = 2,3, 
AN ...;. ‚ die nach den Experimenten von NERNSsT®, Drimz? und 
MAxwerv und Mitarbeitern® sowie den theoretischen Betrachtungen 
von STRANSKI? kaum zu erwarten sind, lagern sich am wahrschein- 
lichsten in Normallage an, da diese an jedem der nachfolgend disku- 
tierten Plätze die energetisch günstigere ist. 

Aus den erwähnten Untersuchungen® und anderen! ist bekannt, 
daß der Abstand der Ionen in den Alkalihalogenid-Molekülen der 

®M. Born und M. GÖPPERT-MAYER, Z. Physik 75 (1932) 1; Handb. Physik 
24/2, 710—794, Berlin 1933. 

* J. BIEMÜLLER, Z. Physik 38 (1926) 759. 

° „Dampfmoleküle‘“ = zweiionige Alkalihalogenidmoleküle der Dampf- 
phase®»®. Ionen sind in der Dampfphase in nur unwesentlicher Anzahl zu er- 
warten, da die Abtrennungsarbeit für ein Molekül aus dem festen Körper um 
die Dissoziationsenergie geringer ist als die für zwei Ionen. 

6 W. NERNST, Nachr. Kgl. Ges. Wiss. Göttingen, mathem.-physik. K1.,1904, 75. 

? V.J. Deitz, Chem. Physics 4 (1936) 575. 

SL. R. MAxweıı, S. B. HENDRICKsS and V. M. Mosrry, Physie. Rev. 52 
(1937) 968. 

° 1..N. STRANSKI, Z. physik. Chem., Abt. A 136 (1928) 259. 

10 &. P. Tuomson and W. COoCHRANE, Theory and Practice of Electron 
Diffraetion, 260, London 1939. 


400 H&ınz LÜDEMANN 


Dampfphase im Mittel um etwa 10% geringer als im Kristallgitter ist. 
Abweichungen der Gitterkonstanten vom normalen Wert in den ersten 
Schichtkristalliten konnten bisher experimentell nicht ermittelt 
werden. Ebenfalls ist bisher kein Versuch zur Aufklärung des Ablaufs 
der Abstandsänderung bei der Abscheidung aus der Dampfphase be- 
kannt. Es wird vorausgesetzt, daß in dem Zeitpunkt, wo das ‚„Dampf- 
molekül‘“ sich fest anlagert, der Abstand seiner Ionen gleich dem im 
festen Körper ist. Geringe Abweichungen von diesem Abstand führen 
möglicherweise zu den häufig beobachteten Verwackelungen der 
Schichtkristallite. 

Die Ionen werden im Modell als Kugeln dargestellt, deren Durch- 
messer im Verhältnis der Ionenradien des NaCl gewählt sind. Die 
hellen Buchenholzkugeln verkörpern die negativen Ionen, die grauen 
Eisenkugeln die positiven. Die Dampfmolekeln bestehen aus ent- 
sprechenden Kugelpaaren. 


b) Erklärung der Zwillingslage und Gültigkeit des Modells 
füralle Alkalihalogenidevom NaCI-Typ 


In Abb. 1 ist die Lage eines auf eine Würfelfläche aufgewachsenen 
zwillingsorientierten Kristallits schematisch dargestellt. Seine Gitter- 
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Abb. 1. Schematischer Schnitt in der (T10)-Ebene der Unterlage durch Grund- 
gitter (unten rechts) und zwillingsorientierten Kristallit (oben links). Die 
Zwillingsebene (111) liegt senkrecht zur Zeichenebene; 

O = negative Ionen, © = positive Ionen 
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punkte gehen aus denen der Unterlage durch Spiegelung an der (111)- 
Ebene hervor. Diese Spiegelung ist in Abb. 2 zu erkennen. 


Die ankommende Dampfmolekel setzt sich so auf die Spaltfläche, 
daß ihr negatives Ion (4) senkrecht über einem positiven der Unter- 


= 


Abb. 2. Geometrische Erläuterung der 
Zwillingslage: Das ankommende Al- 
kalihalogenidmolekül (4-5) legt sich in 
der dargestellten Weise auf die art- 
eigene Kristallunterlage vom NaCl-Typ 


lage (1) liegt und ihr positives (5) 
die beiden benachbarten negativen 
der Würfelfläche (2und 3) berührt. 
Die Ionen 2, 3 und 4 bilden eine 
(111)-Ebene, an der das positive 
Ion 1 der Unterlage gespiegelt wird 
und in das positive 5 der in „Zwil- 
lingslage‘“ angebauten Dampfmo- 
lekel übergeht. Ihre Achse hat, wie 
aus der nachstehenden kleinen 
Rechnung hervorgeht, die Rich- 
come 202 1]: 


Die Verbindungslinien des Mittel- 


punktes des positiven Ions der Dampf- 
molekel (5) mit denen der drei berührenden negativen Ionen (2, 3, 4) spannen 
eine Pyramide mit den Grundlinien g — V2 d, den Seiten s = d und der Höhe 
= d/y3 auf, wenn d der Abstand der Ionen im Kristallgitter ist. Der Ortsvek- 
tor des Mittelpunktes des positiven Ions lautet, falls der Koordinatenursprung 
im Mittelpunkt des Ions (4) liegt: 


1 
a= dr, 72h tm. = 3 42% 1 290 12°). 


Für die Richtung der Molekelachse bezogen auf das Unterlagegitter ergibt 
sich dann die Gleichung 


il 
3 d (24° + 22° — 13°) 


1 
la] — Ur = 1 = —i3 (Zt + 220230). 
A) 


Das ist diejenige Richtung, in die die —x,-Achse bei Spiegelung an (111) 
übergeht (siehe Abb. 1). Die Lagen der Spiegelbilder der x,- und x,-Achsen er- 
geben sich in entsprechender Weise. Es sind dies gerade die beiden anderen 
kristallographischen Achsen des in Zwillingsstellung angebauten Kristallits, der 
sich ergibt, wenn sich die nachfolgenden Moleküle so neben das erste in Zwillings- 
lage befindliche setzen, daß sie mit diesem eine Elementarzelle vom Na0l-Gitter- 
typ aufbauen, für die die Zeichenebene Symmetrieebene ist. Auf die rechnerische 
Durchführung soll hier verzichtet werden, da sie bereits an anderen Stellen ; 12 
für ähnliche Fälle ausführlich dargestellt wurde. 


ll G&. MENZER, Z. Kristallogr., Abt. A 99 (1938) 444. 
12 H. GÖTTSCHE, Z. Physik 134 (1953) 517. 


m) 
Z. Kristallogr. Bd. 108 26 
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Das für NaCl auf NaCl beschriebene Modell ist für das Kigenwachs- 
tum aller Alkalihalogenide vom NaCI-Typ gültig, da in der Zwillings- 
lage die Achsenrichtung der Dampfmolekel bei Verwendung derselben 
Substanz für Schicht und Unterlage nur von der relativen Lage der 
Ionen (1) bis (5), d. h. nur vom Gittertyp und nicht von der Gitterkon- 


stanten 2d abhängt. 


III. Energetische Betrachtungen 
a) Vorbemerkung 


Nachdem im vorstehenden Abschnitt die ‚„‚Zwillingslage‘“ beschrie- 
ben worden ist, sollen nun diejenigen Gitterplätze untersucht werden, 
an denen eine Anlagerung von Dampfmolekülen in Zwillingsstellung 
wahrscheinlich ist. Hierzu werden die CouLoMmsschen Anteile der An- 
lagerungsenergie (= Energie, die bei Anlagerung eines Moleküls auf 
der Unterlage frei wird) betrachtet. Sie betragen für ein Molekül, dessen 
positives Ion sich am Orte (2°, %5', 3’) und dessen negatives sich in 
(Da anlasere: 


Da eo Der tz ua 


wo D®" das von der Unterlage herrührende Potential im Mittelpunkt 
des positiven bzw. negativen Ions der Dampfmolekel ist und den Wert 


N er 
4 F a L ze: (m, + Ma + m;) | 
Dane m er en 
m VIm — x)? + (m, — 2%)? + (m, —a,t)? d 


hat. N ist die Gesamtzahl der Gitterpunkte des Kristalls; m — (m,, 
M;, M;) = Koordinaten der Gitterpunkte. Der Koordinatenursprung 
liege im Mittelpunkt des negativen Ions der Dampfmolekel (siehe 
Abb. 2); d = Abstand der Ionen im Kristallgitter — halbe Gitter- 
konstante. 

Die exakte Ermittlung dieser Summen erfordert erfahrungsgemäß 
einen ziemlich großen Aufwand (siehe z. B. 317). Es wurde daher in 
diesem Falle ein Näherungsverfahren angewandt, das bei tragbarer 
techenarbeit mit hinreichender Genauigkeit der Näherung für un- 
symmetrische Fälle und beliebige Außenpunkte des Kristalls brauch- 

'® E. MADELUNG, Physik. Z.19 (1918) 524. 

* P. P. EwAtD, Ann. Physik 64 (1921) 253. 

» O. EMERSLEBEN, Physik. Z. 24 (1923) 73, 97; Z. physik. Chem. 199 (1952) 70. 

"*H.M. Evsen, Physie. Rev. 39 (1932) 675. 

1?” CHR. CHRISTOV, Ann. de l’Univ. Sofia 41 (1944-45) 165. 
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bar ist. Es wurde von F. ©. FrAnk!S angegeben und wird im Anhang 
dieses Artikels erläutert. 


b) Ergebnisse der Rechnung 


Die Werte für die Anlagerung von Ionen in Normallage (d. h. senk- 
recht über einem Ion der Unterlage) sind bereits seit MApELung 3, 
KosskL!® und STRAnsKı? bekannt und wurden, soweit möglich, aus 
diesen Arbeiten übernommen. 


1. Idealkristall 


Die wichtigsten Anlagerungsmöglichkeiten sind in Abb. 3 skizziert 
und die zugehörigen Anlagerungsenergien für eine Dampfmolekel in 


&9 


Abb. 3. Anlagerungsmöglichkeiten an verschiedenen Plätzen eines idealen Git- 
ters. Die Moleküle 1 bıs 5 sind in Zwillingslage eingezeichnet 


Tab. 1 aufgeführt. Man erkennt aus diesen Werten, daß eine Anlage- 
rung in Zwillingsstellung (d.h. das negative Ion der Dampfmolekel 
liegt senkrecht über einem positiven der Unterlage, während das posi- 
tive Ion der Dampfmolekel zwei benachbarte negative der Unterlage 
berührt, siehe auch Abb. 2) weder auf der vollkommen glatten fehler- 
freien Würfelfläche noch an der idealen Stufe, noch am idealen Halb- 
kristall zu erwarten ist, da die Normallage (d. h. die Ionen der Dampf- 
molekel liegen senkrecht über andersgeladenen der Unterlage) energe- 


18 FH, ©. FRANK, Philos. Mag. 41 (1950) 1289. 
19 W. KossEL, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, math.-physik. Kl., 1927, 135. 
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tisch stets erheblich günstiger ist. Dies gilt auch für alle anderen Orte 
einer idealen Spaltfläche. Der Idealkristall scheidet somit für die wei- 
teren Betrachtungen aus, und es werden nachstehend nur die Verhält- 
nisse am Realkristall ausführlicher erörtert. 


Tabelle 1. Coulombsche Anteile der Anlagerungsenergien eines Moleküls am Ideal- 
kristall und am Realkristall mit einer Fehlstelle bei |1, 1, —1] 
Die zugehörigen Gitterplätze sind in Abb. 3 skizziert und von 1 bis 7 numeriert. 
Die Anlagerungsenergien für die Zwillingslage in den Fällen 6 und 7 wurden 
nicht genau berechnet, da die Normallage energetisch günstiger und somit die 
für den vorliegenden Fall allein interessierende ist. Sämtliche Zahlenwerte sind 
mit e?/d zu multiplizieren. 


Idealkristall \  Realkristall mit Loch 


Normal- Zwillings- Normal- Zwillings- 
lage lage | lage lage 


1. Anlagerung vor einer 
unendlich ausgedehn- 
ten Halbkette —0,3863 | —0,356 — - 


180) 


. Anlagerung neben 
einer unendlich aus- 
gedehnten Halbebene —0,2288 —0,114 = — 


3. Anlagerung auf einer 
unendlich ausgedehn- 
ten vollkommen glat- 
ten Würfelfläche —0,1324 —0,005 — 0,2622 —0,683 


4. Anlagerung neben 
einatomarer Stufe auf 
glatter unendlich aus- 
gedehnter Würfelflä- | 
che | —0,3612 — 0119 —0,4910 — 04377 


5. Anlagerung am un- 
endlich ausgedehnten 
Halbkristall — 0,7476 — 0,475 — 0,8774 — 19153 


6. Anlagerung an der 
Ecke eines begrenzten | 
großen Kristalls —0,261 — — 0,3591 = 


Ex 


. Anlagerung an der 
Kante eines begrenz- | 
ten großen Kristalls —0,181 —_ —0,311 —_ 


2. Realkristall mit einem Loch 


Der Realkristall soll sich von einem Idealkristall zunächst nur 
durch eine Fehlstelle bei [1, 1, —1] unterscheiden, d.h. daß an dieser 


Zur Zwillingsbildung in aufgedampften Alkalihalogenid-Schichten 405 


Stelle im Gitter ein Ion [und zwar das in Abb. 2 von den Ionen (2) und 
(3) berührte vordere positive der Unterlage] fehlt. 

Führt ein derartiges Loch in der Kristalloberfläche bereits zur 
Zwillingsbildung? Die CouLongschen Anteile der Anlagerungsenergien 
sind in den beiden rechten Spalten der Tabelle 1 zusammengestellt. 
Sie zeigen, daß in jedem der drei Fälle in der Zwillingslage die frei- 
werdende Anlagerungsenergie dem Betrage nach größer ist als die der 
jeweiligen Normallage. Die Zwillingslage ist für die Dampfmolekel, die 
sich am Loch anlagert, also die energetisch günstigere und damit 
wahrscheinlichere. 

Ein an der Fehlstelle in Zwillingslage angebautes Molekül kompen- 
siert aber einen Teil des Loches, so daß die Anlagerungsenergien für die 
nachfolgenden Moleküle stets m Normallage günstiger werden. Der 
begonnene Zwilling wird nicht fortgesetzt. Es muß sich bei der beobach- 
teten Zwillingsbildung also schon um größere Abweichungen von der 
Idealstruktur handeln. 


3. Realkristall mit Stufen oder Rissen 
parallel zur Würfelflächendiagonalen 


Frische Spaltflächen, die bei den erwähnten Versuchen !-? als Unter- 
lagen dienten, sind nicht ideal glatt, und die Begrenzungsfläche eines 
Würfels ist keineswegs eine durchgehende ungestörte Netzebene. Die 
Oberfläche enthält vielmehr Stufen und Risse?" ?!, die beim Spalten 
entstehen, aber auch von Fremdeinschlüssen u. ä. herrühren können. 

Der einfachste Fall ist eine begrenzte Stufe inRichtung der Flächen- 
diagonalen der Unterlage. Sie sei höher als drei Atomlagen und ihre 
Begrenzungsfläche (110) zunächst als ‚vollkommen‘ angenommen. 
An ihr sollen verschiedene Fälle behandelt werden. Die Umgebung 
einer solchen Stufe ist in Abb. 4 skizziert. 

Ein auf den Kristall auftreffendes Dampfmolekül findet an den zur 
x,- und x,-Achse parallelen Kanten des Kristalls und in der Mitte des 
in Abb. 4 skizzierten Kristallgebietes die gleichen Verhältnisse vor wie 
an den entsprechenden Plätzen eines begrenzten Idealkristalls, der im 
Abschnitt IIIb 1 dieser Arbeit diskutiert wurde. Die Anlagerung von 
Molekülen in Zwillingslage ist somit in diesem Gebiet des Kristalls sehr 
unwahrscheinlich. 

Anders ist es an der schrägen, zu [I10] parallelen Kante (Tab. 2). 


20 7. RAETHER, Optik 1 (1946) 316. 
21 L. G. Schurz, Acta Crystallogr. 5 (1952) 130. 
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Tabelle 2. Couzomgsche Anteile der Anlagerungsenergien für ein Molekiil an den 
in Abb. 4 skizzierten Plätzen a,, a, und a,. 
In der Zwillingslage steht die Achse der Dampfmolekel senkrecht auf [110] 
Anlagerungsenergien 


für die | für die 
Normallage | Zwillingslage 
| 
am Orte qa;: | —0,2694 e?/d — WE le 
GE | 0,30 e2/d —0,50, e2/d 
Gy: —0,308 e?/d | —0,513 e2/d 


Die Zwillingslage ist also an allen Plätzen längs der schrägen Kante 
die energetisch günstigere. 
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Abb. 4. Schematische Darstellung der Umgebung einer Stufe parallel zu [110] 
bzw. einer Seite eines entsprechenden Risses 
Die diskutierten Anlagerungsorte sind mit a, und.b) m Von Serebezeich- 
net. Die ausgezogenen Linien geben die Begrenzungen des Kristalls an. Die durch 
gestrichelte Linien miteinander verbundenen Teile des Kristalls mögen beliebig 
weit (> 10d) auseinanderliegen 


Trifft ein Molekül auf die zunächst noch völlig glatte Kristallunter- 
lage auf, so lagert es sich bei hinreichender Oberflächenbeweglichkeit? 
mit größter Wahrscheinlichkeit in Zwillingslage an der schrägen Kante 
an (siehe Abb. 4 und 5a), da hierbei die maximale Anlagerungsenergie 


”* J. FRENKEL, Z. Physik 26 (1924) 117. 
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(0,5 e?/d) frei wird. An allen übrigen Plätzen ist die Normallage die 
energetisch günstigere. Es wird aber stets nur weniger als 0,261 e?/d 
frei (vgl. Tab. 1 und 2). 

Durch die Anlagerung eines Moleküls auf der Unterlage werden die 
Potentialverhältnisse in der Nähe der Anlagerungsstelle (in einem Um- 
kreis von etwa 3d) merklich geändert. Gelangt ein nachfolgendes Mole- 
kül in ihre Nähe, so wird, wie die Rechnung ergab, dann am meisten 
Anlagerungsenergie frei (etwa 0,5 e?/d), wenn es sich in Normallage so 


Abb. 5a. Wahrscheinlichste Anlage- Abb. 5b. Anlagerung der ersten Kette 

rung des ersten auftreffenden Dampf- auf der sonst unbedeckten Unterlage 

molekülsaufderunbesetzten Unterlage und Beginn einer neuen Kette an der 
schrägen Kante 


neben das bereits vorhandene setzt, daß es eine Kette beginnt, die nach 
rechts, in —x,-Richtung, weiterwächst (siehe Abb. 4 und 5b). Ist diese 
Kette an der Kante parallel zur x,-Achse angekommen, so wird wieder- 
um dann die meiste Anlagerungsenergie frei (ebenfalls etwa 0,5 e?/d), 
wenn direkt neben der vorhandenen eine neue Kette angefangen wird 
(siehe Abb. 5b). Ihr Aufbau kann sowohl mit einem Molekül in Nor- 
mallage am Orte b,,, „, als auch mit einem Molekül in Zwillingslage 
am Orte a, , beginnen. Es ist zu erwarten, daß bei hinreichender 
Aufdampfgeschwindigkeit im allgemeinen an beiden Plätzen etwa 
gleichzeitig Moleküle angelagert werden und die Kette von außen zur 
Mitte hin wächst. 

Dieser Mechanismus läuft in verschiedenen Bereichen der Kristall- 
unterlage gleichzeitig ab und führt schließlich zu der in Abb. 5c darge- 
stellten Besetzung der Ebene m, = 1 (d.h. Ebene im Abstande 1d 
parallel zur skizzierten Kristalloberfläche). Entlang der schrägen Kante 
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parallel zu [110] liegen die Moleküle in Zwillingsstellung. An allen 
anderen Plätzen bauten sie sich in Normallage an. 

In der nächsten Ebene, m, — 2, liegen die Verhältnisse ähnlich wie 
beim eben geschilderten Fall. An den Kanten parallel zur <,- und &,- 
Achse sowie in der Mitte der Oberfläche gelten die für den Idealkristall 
durchgeführten Betrachtungen. Anders ist es wieder an der schrägen 
Kante. Eine ankommende Dampfmolekel kann sich dort in drei Lagen 
absetzen, die in Abb. 5d gezeigt sind. In der Lage I befindet sich das 


Abb.5c. Besetzung der Ebenem, =1. Abb.öd. Verschiedene Anlagerungs- 

An der schrägen Kante liegen die Mole- möglichkeiten (I-III) an der schrägen 

küle in Zwillingsstellung, an allen an- Kante in der Ebene m, — 2 
deren Plätzen in Normallage 


Dampfmolekül in Normallage auf der Kristalloberfläche. Bei II liegt 
das negativ Ion in Normallage, das positive in „Zwillingslage“. Bei der 
Lage III befinden sich beide Ionen in einer Zwillingsstellung. 


Tabelle 3. Couromgsche Anteile der Anlagerungsenergien für ein Molekül in den 
Lagen I-III an den Orten a und a‘? (siehe auch Abb. 5d). 
Die (2) im Exponenten gibt an, daß es sich bei den betrachteten Orten um solche 
der im übrigen unbesetzten Ebene m; = 2 handelt 


I 


Anlagerungsort 
a, a2 

Lage I: pos. Ion in Normallage | 

neg. Ion in Normallage —0,304 e2/d —0,101 e2/d 
Lage II: pos. Ion in Zwillingslage 

neg. Ion in Normallage | —0,128 e2/d —0,083 e2/d 
Lage III: pos. Ion in Zwillingslage 

neg. Ion in Zwillingslage —0,759 e2/d dl 
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Vergleicht man die in der Tab. 3 aufgeführten Energiewerte mit 
denen der Tab. 1 und 2, so fällt die starke Bevorzugung der Lage III 
auf. Sie ist in a/” sogar energetisch günstiger als der Einbau eines 
Moleküls am idealen Halbkristall (—0,7476 e?/d). Aber auch in am 
ist die Anlagerungsenergie für ein Molekül in der Lage III noch immer 
beachtlich und somit ein Anbau auch hier sehr wahrscheinlich. 

Der Aufbau der Ebene m, — 2 ist dem der Ebene Ms; = 1 sehr ähn- 


lich. Er beginnt mit Molekülen in Lage III an der schrägen Kante, 


Abb. de. Wahrscheinlichste Anlage- Abb.5f. Besetzung der Ebene m, — 2. 

rung der beiden ersten Moleküle beim An der schrägen Kante befinden sich 

Bau der Ebene m, = 2 die Moleküle in der Lage III, an allen 
anderen Plätzen in Normallage 


neben die sich dann Moleküle in Normallage setzen (wie in Abb. 5e 
gezeigt) und eine nach rechts wachsende Kette bilden. Neben diese 
setzen sich dann genau wie oben weitere und führen schließlich zu der 
in Abb. 5f gezeigten Besetzung. Hervorzuheben ist, daß sich bei den 
längs der schrägen Kante in Lage III angebauten Molekeln beide Ionen 
in einer „Zwillingslage‘“ befinden. 


Bei den nachfolgenden Ebenen (siehe Abb. 5g bis 5i) ist wiederum 
nur die Anlagerung an der schrägen Kante beachtenswert. Während 
sich in der Ebene m, = 1 nur jeweils ein Ion des angebauten Dampf- 
moleküls in bezug auf die Gitterpunkte der Unterlage in ‚Zwillings- 
lage‘‘ befindet, sind es in der Ebene m, = 2 (siehe Abb. 5e) beide 
Ionen. Bei m, = 3 sind es schon drei (siehe Abb. 5h). Allgemein silt, 
daß in der Ebene m; = n n Ionen einer Kette in Zwillingsstellung 
liegen (vgl. auch Abb. 1). 
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Man erkennt auf der Abb. 51, daß sich bei dem oben beschriebenen 
Wachstum an der Kante parallel zu [110] eine Fläche mit der Struktur 
einer (110)-Ebene ausgebildet hat. Sie ist um 19,5° gegen die Würfel- 
fläche der Unterlage geneigt. Auf ihr lagern sich die nachfolgenden 
Moleküle normal an, wie es dem NaCI-Gittertyp entspricht, und bauen 


Abb. 5g Abb.5h 


Abb.5g. Wahrscheinlichste Anlage- 
rung des ersten Moleküls beim Bau 
der Ebene m, = 3 


Abb. 5h. Wahrscheinlichste Anlage- 
rung des zweiten Moleküls beim Bau 
der Ebene m, = 3 


Abb.5i. Besetzung der Ebene m, — 3. 

An der schrägen Kante bauten sich 

die Moleküle in Zwillingslage, an allen 
anderen Plätzen in Normallage an 


Abb.5i 


so einen Kristalliten auf, der in Zwillingsstellung zur Unterlage steht 
und mit dieser einen Zwilling bildet. Es sei erwähnt, daß bekanntlich? 
die Anlagerung eines Moleküls und der Weiterbau einer begonnenen 
Kette auf einer idealen (110)-Ebene energetisch sogar günstiger ist als 
auf einer idealen Würfelfläche und eine Rhombendodekaederfläche 


somit schneller wächst als eine (100)-Ebene unter gleichen Bedin- 
gungen. 
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Die vorstehenden, für die Umgebung einer durch eine vollkommene 
(110)-Fläche begrenzte Stufe (Höhe > 3d) durchgeführten Betrach- 
tungen modifizieren sich, wie eine Abschätzung ergab, bei Anlagerung 
an einem entsprechenden Spalt nur geringfügig. An der zu [110] 
parallelen Kante eines einatomaren Risses ist die Zwillingslage energe- 
tisch sogar noch günstiger als an der diskutierten Stufe. Im Prinzip 
bleibt der angegebene Mechanismus jedoch unverändert erhalten. 


4. Realkristall mit anderen Stufen und Rissen 


Bisher wurden Stufen und Risse mit „vollkommenen“ (110)- 
Flächen als Begrenzungen betrachtet, diese sind aber nach Überlegun- 
gen von STRANSKT? nicht stabil, da ihr Zustand nicht dem des Energie- 
minimums entspricht. Sie werden sich daher, falls sie einmal, z. B. durch 
das Spalten, entstanden sind, in eine stabilere Form umlagern, sobald 
sie dazu in der Lage sind. 

Es sollen nachstehend noch einige unvollständige (110)-Flächen, 
die z. B. durch Umlagerung aus vollkommenen Flächen, direkt beim 
Spalten, beim Wachsen oder 
auf andere Weise entstanden 
sind, als Stufen- oder Riß- 
begrenzungen betrachtet wer- 
den. Als Maß für das treppen- 
förmige Profil der unvollkom- 
menen (110)-Flächen wird die ® 
Treppenhöhe A (siehe Abb. 6) 
definiert. 

Der vollständigen amnäch- 
sten kommt die in Abb. 6 
skizzierte unvollständige (110)- An». 6. Anlagerung von Dampfmolekülen 
Fläche als Stufen- oder Riß- an einer Stufe mit einer unvollständigen 
became 1 Eenkrochts 1 10).Ehensfals’Begreuzung Dies Treppen; 
PR /Achenebene ausgedehnt höhe beträgt h = 2d; die Stufenhöhe senk- 

k Re recht zur Zeichenebene > 3d 
und hat eine Treppenhöhe 
h= 2d. Auf der unbesetzten 
Oberfläche der Unterlage betragen die Anlagerungsenergien am Orte 
a, (n = gerade) für die 


der Unterlage 
©  pos.lon [6} 


Dampfmolekel 


Normallage —0,133 e2/d und für die 
Zwillingslage —0,296 e?/d. 
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Auf den Nachbarplätzen «a, ,, ist die Normallage die energetisch 
günstigere (Anlagerungsenergie etwa —0,27 e?/d.) 

Eine auf die glatte Oberfläche des in Abb. 6 gezeichneten Kristall- 
gebietes auftreffende Dampfmolekel wird sich entweder an einem 
Orte db, n=1,2,3..., oder a,11, % = gerade, in Normallage 
oder am Orte a, in Zwillingslage absetzen und den Anfang einer zur 
x, -Achse parallelen Kette bilden, die von den nächsten Molekülen dann 
fortgesetzt wird. Neben diese Kette legen sich dann die nächsten 


(siehe Abb. 7a und b). Bemerkenswerterweise erfolgt die Anlagerung 


Abb. 7a. Anlagerung der ersten Kette Abb.7b. Beginn der dritten Kette. 
und Beginn der zweiten auf der Beachtenswert ist die Anlagerung des 
Ebene m; = 1 ersten Moleküls dieser Kette in der 

gezeigten Normallage NL’ 


bei a, und den anderen entsprechenden Orten längs der schrägen Kante 
in der eingezeichneten Normallage NL’ (siehe Abb. 6) derart, daß das 
negative Ion (große Kugel) nach links zeigt (siehe Abb. 7 b). Dabei 
wird 0,702 e?/d frei. 

Dieser Mechanismus läuft wiederum in verschiedenen Bereichen der 
Kristalloberfläche gleichzeitig ab und führt zu der in Abb. Te gezeigten 
Besetzung der Ebene m, — 1 (d.h. Ebene im Abstande d parallel zur 
Kristalloberfläche). Obgleich für die nachfolgenden Moleküle etwas 
andere Verhältnisse vorliegen als beim Aufwachsen der Ebene Mil 
auf den vorstehend erörterten Realkristall mit einer vollkommenen 
(110)-Ebene als Begrenzung, bauen sie im vorliegenden Fall die näch- 
ste Ebene in genau gleicher Weise auf (siehe Abb. 7d und Te und vgl. 
Abb. 5b und 5c). Die Fortsetzung des Wachstums geschieht dann so, 
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wie esin den Abb. 5d bis 5i dargestellt und im vorstehenden Abschnitt 
beschrieben worden ist. Es tritt wiederum Zwillingsbildung ein. 

Für einen Spalt ändern sich auch hier die Ergebnisse der Rechnung 
nur geringfügig. 


Abb. 7c \8|0. Til 


Abb. 7c. Besetzung der Ebene m, = 1. 

An der schrägen Kante befinden sich 

die Moleküle abwechselnd in Zwillings- 
lage und Normallage NL’ 


Abb. 7d. Wahrscheinlichste Anlage- 
rung des ersten Moleküls beim Bau 
der Ebene m, = 2 


Abb. Te. Besetzung der Ebene m, — 2 


Abb. 7e 


Begrenzt eine unvollkommene (110)-Ebene mit einer Treppenhöhe 
h = 3d oder eine unvollkommene (210)- oder (310)-Ebene die Stufen 
oder Risse senkrecht zur Zeichenebene, so bleibt der vorstehend an- 
gegebene Mechanismus mit kleinen Änderungen erhalten. Auch diese 
Fehler im Kristallbau begünstigen die Zwillingsbildung. 

Bei unvollständigen (110)-Ebenen mit > 4d und anderen Ebenen 
der Zone [001] führt das vorstehende Schema dagegen nicht mehr 
zwanglos zur Entstehung von zwillingsorientierten Kristalliten. An den 
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inneren Ecken werden zwar wiederum Moleküle in Zwillingslage ange- 
baut, die Ketten links und rechts davon enthalten aber nur Ionen in 
Normallage. Die mit steigender Treppenhöhe h (siehe Abb. 6) abneh- 
mende Anzahl der Zwillingsmoleküle reicht dann zur Zwillingsbildung 
nicht mehr aus. 


IV. Diskussion der Ergebnisse 


Die Erörterungen im Abschnitt IIb dieser Arbeit ergaben, daß die 
experimentell beim Zigenwachstum gefundene Zwillingsbildung in 
Alkalihalogenid-Aufdampfschichten geometrisch durchaus verständ- 
lich ist, wenn sich ein Teil der Dampfmoleküle in der in Abb. 2 skizzier- 
ten Weise auf die arteigene Unterlage legt. Bei den anschließenden 
energetischen Betrachtungen zeigte sich jedoch, daß eine derartige 
Anlagerung bei idealem Kristallbau der Unterlage nicht zu erwarten 
ist, sondern daß bestimmte Abweichungen, und zwar Stufen oder Risse 
parallel zur Würfelflächendiagonalen vorliegen müssen. Ihre Ausdeh- 
nung kann gering sein (vgl. Abschnitt IILb 3). 

Aus anderen Untersuchungen ?°- *! ist bekannt, daß Alkalihalogenid- 
Spaltflächen, die uns stets als Unterlagen dienten, die erforderlichen 
visse und Stufen in viel größeren Ausdehnungen enthalten als nach 
dem vorliegenden Modell notwendig ist. 

Die beobachtete Zwillingsbildung nach (111) ist eine typische Eigen- 
schaft des Eigenwachstums. Ein Molekül befindet sich in der in Abb. 2 
gezeigten Lage nur dann in Zwillingsstellung, wenn Schicht und Unter- 
lage derselben Substanz angehören. Sie ist daher stets erst dann zu er- 
warten, wenn die aus der Dampfphase auf die Unterlage auftreffenden 
Molekeln auf deren Oberfläche arteigene Gitterbausteine vorfinden. 
Dies ist beim Eigenwachstum (A auf A) während der ganzen Bedamp- 
fung der Fall, beim artfremden Wachstum (A auf B) jedoch erst dann, 
wenn die Unterlage bereits teilweisc von der Schichtsubstanz bedeckt 
ist. In Übereinstimmung mit dieser Vorstellung wurde schon in dünn- 
sten Aufdampfschichten A auf A (mittlere Dicke < etwa 10 A) Zwil- 
lingsbildung beobachtet, während sie auf artfremden Unterlagen erst 
oberhalb gewisser Schichtdicken (einige 10-100 Ä) im Interferenz- 
diagramm nachgewiesen werden konnte!:2. 

Die Entstehung von zwillingsorientierten Kristalliten ist mit dem 
vorstehenden Modell beschrieben. Ihre Temperaturabhängigkeit wird 
in der vorliegenden Näherung nicht erfaßt. Zur Erörterung dieses 
Problems ist es notwendig, das Potentialfeld vor der Unterlage, das 
sich während des Wachstumsprozesses fortlaufend ändert, noch genauer 
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zu kennen und z. B. die bisher vernachlässigte Polarisierbarkeit der 
Oberflächenionen, die eine Minderung der freiwerdenden Anlagerungs- 
energie bewirkt?, die thermischen Gitterschwingungen, die Oberflächen- 
beweglichkeit und mittlere Verweilzeit der Schichtbausteine2 u.a. zu 
berücksichtigen. 

Auffällig ist, daß die von uns für das Eigenwachstum gemessenen 
Grenztemperaturen die gleiche Reihenfolge haben wie die spezifischen 
Oberflächenenergien ? der jeweiligen Substanzen. Ein Gang mit ihrer 
Härte? ist aber nicht zu erkennen. 


V. Bemerkungen zu einer anderen Deutung der Zwillingsbildung 


BAUER? bestätigte bei seinen Untersuchungen dünner, auf NaQl- 
und Glimmer-Spaltflächen aufgedampfter Fluoridschichten die von 
uns bemerkte Zwillingsbildung! der Alkalihalogenide vom NaCI-Typ. 
Er versuchte, sie als eine Folge der „Übersättigung“ zu deuten, die 
durch den Aufdampfstrahl vor der Kristallunterlage hervorgerufen 
wird. Sie ist eme Funktion der Aufdampfgeschwindigkeit und des 
Sättigungsdampfdruckes bei der jeweiligen Unterlagentemperatur. 
Mit zunehmender Aufdampfgeschwindigkeit und damit bei konstanter 
Temperatur steigender Übersättigung wird ein wachsender Bruch- 
teil der auftreffenden Schichtbausteine sich in Lagen absetzen, die nicht 
der des Energieminimums entsprechen und somit z. B. auch auf der 
idealen Würfelfläche die Zwillingslage einnehmen. 

BAUER ermittelte zunächst die Sättigungsdampfdrucke von LiF, 
NaCl und KOl, bei den von uns gemessenen Grenztemperaturen der 
Zwillingsbildung 7’! (beim Aufdampfen auf oberhalb 7’ erwärmte 
Unterlagen wird beim Eigenwachstum keine Zwillingsbildung mehr 
beobachtet), schätzte aus diesen Werten, die zwischen p%o, > 10% Torr 
und Pfyacı > 190 Torr schwanken, einen „mittleren“ Sättigungs- 
dampfdruck der Unterlagensubstanzen bei den jeweiligen Grenztem- 
peraturen 7’ ab und betrachtet ihn bei konstanter Aufdampfge- 
schwindigkeit als ein Maß für die „mittlere Übersättigung‘. Unter 
der Annahme, daß diese auch für Substanzen anderer Gittertypen 
die zur Zwillingsbildung notwendige sei, schätzte er anschließend damit 
die Grenztemperaturen von Ag, Cu, BaF,, MgF, und CaF, ab, die 
experimentell bisher noch nicht nachgeprüft wurden. 


23 M. BorRN und M. GÖPPERT-MAYER, Handb. Physik 24/2, 763, Berlin 1933. 

2ı A, NEUHAUS, Fortschr. Mineralog. 29/30 (1950/51) 136; Z. Elektrochem. 
36 (1952) 453. 

25 E. BAUER, Z. Kristallogr. 107 (1956) 265. 
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Rechnet man nach diesem Verfahren mit der von BAUER benutzten 
„mittleren Übersättigung‘‘ (p‘ = 10°? Torr, Aufdampfgeschwindig- 
keit etwa 100 Ä/see) rückwärts die Grenztemperaturen für die von uns 
untersuchten Substanzen aus, so ergeben sich z. B. bei KJ und KBr 
(— die errechneten Sättigungsdampfdrucke betragen bei den gemes- 
senen Grenztemperaturen: p%,; > 101% Torr, Pr, 7 10° Torr —) 
erhebliche Abweichungen. Die Grenztemperaturen müßten danach bei 
diesen beiden Alkalihalogeniden um etwa 130° bzw. 150° über den 
gemessenen liegen. Auch ergibt sich für XCl und NaÜl eine andere 
Reihenfolge als die gemessene. Diese teils erheblichen Abweichungen, 
deren Ursache nach einer privaten Mitteilung von Herrn BAUER wahr- 
scheinlich in den nur ungenau bekannten Sättigungsdampfdrucken 
(sie werden mittels der Augustschen Formel errechnet, für die die bei 
höheren Temperaturen bestimmten Konstanten A und B% sehr unter- 
schiedlich angegeben werden), der Störstellenempfindlichkeit der 
Keimbildung u. a. zu suchen ist, zeigen, daß dieser Ansatz in der vor- 
liegenden Form nicht zu einer befriedigenden Deutung der Tempera- 
turabhängigkeit der Zwillingsbildung führt. 


VI. Anhang: Das Näherungsverfahren von FRANK 


Zur exakten Ermittlung des elektrostatischen Potentials an beliebigen Außen- 
punkten eines Kristalls ist normalerweise ein ziemlich großer Aufwand 13-7 not- 
wendig. Es wurde daher nach einem Näherungsverfahren gesucht, das eine ein- 
fache Berechnung des Potentials für beliebige Aufpunkte gestattet. Ein solches, 
besonders für Alkalihalogenide vom NaCl-Typ geeignetes, wurde von F.C, 
FRANK angegeben: 

Das Gebiet der Kristallunterlage wird in kubische Zellen der Kantenlänge d 
(d = Abstand der Ionen im Kristallgitter) aufgeteilt, die jeweils ein Ion des 
Kristallgitters im Mittelpunkt haben. Diese Ionen werden als Punktladungen 
betrachtet und sind äquivalent der Summe zweier Ladungsgruppen (vgl. auch 
Abb. 8): 

1.8 Punktladungen der Größe 2 die in den Ecken der Zelle sitzen, 


2. 1 Ladung e (= Ladung des Ions) im Zentrum und 8 Ladungen von je — < 
an den Ecken. : 


Es wird nun das Potential an einem beliebigen Außenpunkte (2, &, &3) 
durch getrennte Summation der von den jeweiligen Ladungen der Gruppen 1 
und 2 herrührenden Anteile berechnet. 

Die Summation von 1 ist bei Alkalihalogeniden vom NaCl-Typ einfach, da 
die Ladungen sich wegen des alternierenden Vorzeichens der Ionen im Gitter an 
allen inneren Punkten, in allen Würfelflächen und an den Kanten des Kristalls 
auslöschen. Lediglich an den endlichen Ecken eines Kristalls bleiben Ladungen 


2° LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physik.-Chem. Tabellen, 3. Erg.-Bd., 2444, Berlin 
1936; dort auch weitere Literatur. 
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at. Re I ee ; 
übrig, die —- y3d in Richtung der Würfeldiagonalen außerhalb des @üttereck- 


punktes liegen. Ihr Vorzeichen ist das des letzten Ions. Sind die endlichen Be- 
grenzungen hinreichend weit vom Aufpunkt entfernt, so ist ihr Potentialanteil 
in den Mittelpunkten des positiven und negativen Ions der Dampfmolekel etwa 
gleich groß und der Einfluß auf die Anlagerungsenergie wegen des verschiedenen 
Vorzeichens der beiden Ionen sehr gering und praktisch in den meisten Fällen 
vernachlässigbar. Bei unendlich ausgedehnten Kristallen ist er exakt gleich Null. 

Die Ladungsgruppe 2 ist einem Multipolsystem an den Gitterpunkten äqui- 
valent, und zwar einem solchen, dessen niedrigster ein 16er-Pol ist. Ihr Potential 
nimmt bei steigendem Abstand mit r-® ab. Überdies haben die Multipole alter- 
nierendes Vorzeichen, so daß die Gittersumme sehr gut konvergiert und bereits 
die innerhalb eines kleinen Bereichs um den Aufpunkt liegenden Multipole 
(= Näherungsbereich) einen guten Näherungswert liefern. Die praktische 
Summation ist auch hier wieder sehr einfach, da man sich einen Näherungs- 
bereich, der die bei der gewünschten Näherung nicht zu vernachlässigenden 
Zellen enthält, ausschneiden kann und sich die in seinem Innern, in den Begren- 
zungsflächen und den Kanten an den Ecken der Zellen befindlichen Zusatz- 
ladungen genau wie beider Gruppe l auch hier gegenseitig aufheben (siehe Abb. 8). 
Es sind lediglich die von den einzelnen Ionen und von den Zusatzladungen an 
den Eckpunkten des Näherungsbereiches herrührenden Potentialanteile aufzu- 
summieren. 

Liegen endliche Begrenzungen des Kristalls innerhalb eines Näherungs- 
bereiches oder fallen mit dessen Begrenzungen zusammen, so heben sich an den 
Eckpunkten die von den Gruppen 1 und 2 übriggebliebenen Zusatzladungen 
gegeneinander auf. 

Bei den vorliegenden Rechnungen wurden meistens diejenigen Nachbarn 
berücksichtigt, die innerhalb eines Würfels der Kantenlänge 7d liegen, wenn 
man die Aufpunkte etwa in die Mitte des Würfels legt. Eine durchgeführte Ab- 
schätzung ergab, daß die weiter außen liegenden Gitterebenen weniger als 
— 0,001 e?/d zum CouLomBschen Anteil der Anlagerungsenergie am Aufpunkte 
beitragen. Das entspricht beim NaCl z. B. einer Energie von etwa + 0,005 eV. 

Ein zusätzlicher Fehler durch ungenaue Zahlenrechnungen trat nicht auf, 
da sie stets sechsstellig durchgeführt und die letzten Stellen erst vom Endwert 
abgestrichen wurden. Alle tabellierten Werte sind vorstehend so angegeben, daß 
die letzte Ziffer um + 1 ungenau sein kann. 

Da das Potential sich an einem Aufpunkte (2%, %, %;) additiv aus den von 
den einzelnen Gitterpunkten herrührenden Anteilen zusammensetzt, verein- 
fachten wir die Zahlenrechnungen dadurch, daß zunächst der Einfluß der ein- 
zelnen parallel zur x;-Achse verlaufenden Ionenketten für verschiedene Auf- 
punkte ausgerechnet wurde. Zur Ermittlung der Anlagerungsenergien auf 
verschieden begrenzten Unterlagen wurden die Ketten nach dem Baukasten- 
system zusammengesetzt und die von ihnen herrührenden Anteile addiert. 

Abschließend sei das Franksche Näherungsverfahren am Beispiel einer line- 
aren Kette erläutert: 

Um die Ionen mit den Ladungen e sind kubische Zellen der Kantenlänge d 


Si und + s befinden. Die 


gelegt, in deren Ecken sich zwei Zusatzladungen — 8 


Z. Kristallogr. Bd. 108 27 
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Summation der von ihnen und den Ionen des Kristallgitters herrührenden 


Po- 


tentialanteile erfolgt getrennt in zwei Gruppen (siehe Abb. 8). Als Näherungs- 


bereich sind sieben Zellen ausgewählt. Ermittelt man hiermit das Potential im 
Abstande d links neben dem ersten Ion, so beträgt der Fehler z. B. weniger als 


10-5 e/d. Man erhält am gewählten Aufpunkt 


4 le| le| 
Te ee —— —0,693151 — 
ZA aD er u Ann ; & 
e ee 
während der genaue Wert © =—In2 2 —= — 0,693147 . ist. 
zB „ea es ee I EST 239 IL. 2eE) 
CH = ua mie" a ee 
| | ) | | | j | Ua | j l ! h | 
Gruppe u 1, 0 al Dior Eu DAL HUEE EI VEREP 
N BE Ra en a er 
Besser Mat eer Kor are 1 el. Be 
a ne _ de  ,,0 cos 7 Sb ı ala 
osg ae In vos! one non ao TE. | 
| | ] | | l j l l I | 
Gruppe 2 1 ;! N OR (()! N GO) 105 i@r 
s | | | | | I | | 
a a En ee ae 
9 ___ee_ __ae___0e __ee7 a ae ___g-7 


©) ti 
ern Punktladung vom Betrage & le| 
oe Positive fe) 
DIN h q 
(-) negatives Ion mit Ladung — |e| 


©) positives Ion mit Ladung + le| 
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Abstract 

The structure of diglycine hydrochloride has been determined by solving the 
three-dimensional PATTERSON function for the approximate three-dimensional 
distribution of electron density with the aid of an image-seeking polyhedron. 
Since this is the first structure to be solved in three dimensions by this means, 
the theory of the method is first discussed and then applied to the data for this 
particular crystal. 

The resulting structure was refined by projections, difference syntheses and 
least squares. On the basis of the interatomie distances found in the structure, 
the bonding in the glycine molecule and between glycine molecules is discussed 


in considerable detail. 
Zusammenfassung 


Die Kristallstruktur des Diglycinhydrochlorids wurde durch Lösung der 
dreidimensionalen PATTERSON-Funktion mittels eines ‚image-seeking‘‘-Poly- 
eders bestimmt. Dadurch wurde angenähert die dreidimensionale Elektronen- 
dichteverteilung erhalten. Da dies die erste mit dieser Methode in drei Dimen- 
sionen bestimmte Struktur ist, wurde zuerst die der Methode zugrunde liegende 
Theorie entwickelt und dann auf den vorliegenden Fall angewandt. 

Die sich ergebende Struktur wurde mit Hilfe von Projektionen, Differenz- 
Synthesen und der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Auf der Grund- 
lage der so gefundenen Atomabstände werden die Bindungsverhältnisse im 
Glycin-Molekül und zwischen den Glycin-Molekülen eingehend diskutiert. 


Introduction 

The investigation of diglycine hydrochloride had two main objec- 
tives. It was planned primarily to test the minimum function in three 
dimensions as a tool for the solution of erystal structures. Secondly, 
in the event that the test proved a success, a detailed study of the test 
structure would be undertaken. 

For this purpose, a erystal is required which is composed of atoms 
of similar scattering power, and not dominated by a set of heavy 
atoms. For the test to be a real one, the unit cell of the erystal should 

27+ 
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be fairly large and the atoms should be in general positions. At the 
same time, the erystal should offer the possibility of recognizing in its 
PATTERSON function a peak which can be used as a starting point for 
mapping the image-seeking function. 

All these requirements are found to be well fulfilled by diglycine 
hydrochloride, whose composition can be represented by 0,0,N,H, „Ol. 
This has a moderately complex composition comprising ten atoms of 
approximately equal scattering power, eleven hydrogen atoms, and a 
chlorine atom. The chlorine can hardly be regarded as a heavy atom, 
and as discussed below, cannot be used as the basis for a heavy-atom 
solution of the structure. At the same time, it is presumably heavy 
enough to supply recognizable PATTERSON peaks corresponding to 
C1-Cl vectors which could be used for selecting line images for the 
image-seeking function. 

That the chlorine atom could be used as the basis of a heavy-atom 
solution of the structure is unlikely because the ratio Zyeavy atom [Zresidue 
— 17/81 = 0.21. This suggests that the “heavy’’ atom would not domi- 
nate the phases of a sufficient number of reflections to permit deter- 
mining the structure. 


Experimental procedures 
Material, unit cell, and space group 


Diglyeine hydrochloride was first made by Kraur and HARrT- 
MAN!. It has also been made and described by Frosrt?, who kindly 
supplied us with excellent material. 

The unit cell and space group were studied by the precession 
method, using MoKx« radiation. This showed that the crystals have 
orthorhombic symmetry and extinctions characteristic of space 
group P2,2,2,. The unit cell has the following dimensions: 


a= 815 Ä 
b = 183.03 Ä 
e= 5.34 Ä. 


The measured density of the crystal is 1.581 g/ce (average of three 
measurements). This requires four molecules of 2(0,H,NO,) - HC1 per 
cell (caleulated density 1.579 g/ce). These results are similar to those 
found for diglycine hydrobromide3,. 


! K. Kraut und Fr. HARTMANN, Über das Glycin. Ann, Chemie 133 (1865) 
99—108, especially 101. 

° WALTER 8. FRoST, Bis (amino-acid) derivatives. I. Diglyceine halogen acid 
addition products. J. Amer. Chem. Soc. 64 (1942) 1286—1287. 
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Intensity measurements 


A very small crystal, grown by evaporation of a water solution, 
was used for the intensity measurements. This was small enough 
(0.15 mm x 0.22 mm x 0.87 mm) so that it was completely bathed 
in the central uniform part of the X-ray beam. The small size and 
nearly cylindrical shape of the crystal also assured that absorption 
corrections could be neglected, since the maximum difference in 
absorption for 0 = 0° and 90° for a eylindrical specimen of 0.009 cm 
radius is less than 3 per cent (u = 41.4 cm), 

The intensities were measured using the equi-inclination technique 
with the aid of a single-erystal GEIGER-counter diffractometer*. Proper 
alignment of the instrument was achieved by a method similar to that 
suggested by Evans’. Particular care was taken not to exceed the 
range of linearity of the GEIGER counter (about 600 counts/sec.). 
When necessary, the strength of the diffracted beam was reduced to 
below 600 counts/sec by placing absorbers of known absorption ratio 
in the beam. 

With this instrument the asymetrie unit of the reciprocal lattice 
was explored up to about sind = 0.950 using CuK« radiation (2 = 
1.5418 Ä). Ofthe 937 non-extinct reflections which occur in the OuKau 
range, only 6 were found to have an intensity too small to observe. 
The smallest and largest observed intensities on an arbitrary scale 
were 2 and 40,000 respectively. Since absorption was negligible, the 
intensities were converted to F?’s by correcting for LORENTZ and 
polarization factors. This resulted in a set of F?’s which ranged from 
0.5 to about 6,000 (Foo > 185,000). The F scale in absolute units 
(for those F’s which are not affected by extinction) ranged from 0.5 
electrons to about 70 electrons (Foo = number of electrons per unit 
cell = 392). The average F,,; absolute is about 12.5. 

In order to place our data on an absolute basis WILSONs method® 
was employed, using our entire set of three-dimensional F,,?’s. At 


3 M. J. BUERGER, ELsA BARNEY and THeo Hann, The crystal structure 
of diglycine hydrobromide. Z. Kristallogr. 108 (1956) 130—144. 

* M. J. BUERGER, New single-crystal counter-tube technique. International 
Union of Crsystallography, Open meeting of the commission of erystallographie 
apparatus. Madrid Symposium. April 3, 1956. 

5 HowArD T. Evans, Jr., Use of a Geiger counter for the measurement of 
X-ray intensities from small single crystals. Rev. Sci. Instruments 24 (1953) 
156—161. 

6 A. J. C. Wırson, Determination of absolute from relative X-ray intensity 
data. Nature 150 (1942) 151—152. 
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the same time the average temperature factor, B, for the crystal was 
determined to be 2.2 Ä2, a value which agrees very well with those 
found in later stages of the refinement of the structure. 

After the structure was in an advanced stage of refinement, it was 
realized that seven strong (F,, > 70), low order F’s were heavily 
affected by extinction. These reflections were corrected in accordance 
with standard procedure. 


The three-dimensional PATTERSON function 


We are indebted to Professor S. M. Simpson, JR., of the De- 
partment of Geology and Geophysics at M.I.T. for preparing pro- 
grams for the computation of one- and two-dimensional FOURIER 
syntheses using the digital computer, Whirlwind I, at M.I.T. A three- 
dimensional FOURIER synthesis can be performed by properly com- 
bining one- and two-dimensional syntheses. 

In this way the full three-dimensional PATTERSON function P(xyz) 
was computed for diglycine hydrochloride. The function was eva- 
luated for points in plane sections normal to the 5 axis. The individual 
planes were separated by intervals of 2/100 (© 0.36 Ä) along 5b. In 
each section the interval was 1/60 in the a direction and 1/36 in the c 
direction, these intervals corresponding to about 0.15 Ä. To sample 
the asymetrie PATTERSON unit (1/8 cell), 26 sections were needed 
(> b/2) and each section corresponded to a/2 x e/2. 

In the solution of the three-dimensional PATTERSoN function the 
chlorine positions in the crystal were to be used (as discussed in detail 
later) as the vertices of the image-seeking polyhedron. The vectors 
between symmetrically equivalent Ol atoms were to be used to explore 
the vector set for images. The locations of O, N, and © atoms were to be 
revealed by means of their interactions with O7. Therefore, the con- 
touring had to be planned so that the 01-01, OI— O, CI-N, and 01-0 
peaks all would appear on the resulting minimum function maps. 

Since, for this space group, all peaks are double’, the weights 
expected for these various interactions are as follows: 


OI-0l: 2(17x17) = 578 
0-0 : 2(17x 8 0270 
Ol-N: 2(17x 7) = 238 
Ol-C : 2(17x 6) = 204 


” M. J. BUERGER, Proyeceiones de PATTERSoN de cristales simetricos. Anales 
de la Real Socieded Espanola de Fisica y Quimica 50 (A) (1954) 221—254. 
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After the PATTERSON function was put on an absolute scale, the three 
non-origin Cl—Cl peaks were observed to have peak heights of 560, 
545, and 470, which fit closely enough to the expected value of 578, 
assuming peak heights are proportional to volumes. 

Perhaps the most straightforward method of finding minimum 
functions is by deriving them from contoured PATTERSON functions®. 
The procedure is simplified by contouring the PATTERSoN function in 
colors. In order to let the Ol—-O, CI—N, and Cl-C peaks appear in the 
highest or second highest color, the color scheme shown in Table 1 
was adopted for contouring the PATTERSON maps. 


Table 1. Contouring scheme for PATTERSON maps 


Level, 
in absolute units Color Peak 
505 Red | OI=0Ol: 578 
500 Red | 
450 Red | 
400 Red | 
350 Red | 
300 Red | 02.072272 
250 Red | CI-N: 238 
200 Orange | Ol—-C: 204 
150 | Green | 
100 Blue | 
50 Black | 


| 


0 | - | 


The solution of the structure 
Combinatorial properties of minimum functions 


The general minimum function is obtained by causing a polyhedron 
of n vertices to explore vector space to find images of itself. A map of 
the minimum of the n values of the PATTERSON function found at the 
n vertices of the polyhedron as it ranges vector space is a map of the 
minimum function M,. The most straightforward way of finding the 
general minimum function M,, (corresponding to all the n vertices of 
the polyhedron) is to begin by mapping the minimum value of the 
least number of vertices, namely 2, (corresponding to a line) thus 
forming the minimum function M,. The rank, n, of the minimum 
function can be increased by adding more vertices to the original two. 


sM. J. BUERGER, A new approach to crystal structure analysis. Acta 
Crystallogr. 4 (1951) 531—544. 
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The practical way of doing this is to combine individual M, functions, 
each found by using a line image. For example, two M, functions can 
be combined to form an M, or an M, function. The advantage of 
finding minimum functions of higher rank is that they provide a 
closer approximation to the electron density. The highest rank mini- 
mum function possible is n, corresponding to then vertices of the 
image-seeking polyhedron. 

There is a basic difference in the combinatorial properties of 
minimum functions for centrosymmetrical and non-centrosymmetrical 
cerystals. For simplicity, confine attention to an image-seeking poly- 
hedron comprising one symmetrical set of n atoms in a centrosym- 
metrical crystal structure. This set can be thought of as n/2 centro- 
symmetrical pairs of atoms. The simplest way to form minimum func- 
tions is to form one M, function for each centrosymmetrical pair. When 
these are combined, the minimum functions of higher rank always 
have even ranks because they have the form 1M,+2M,+3M,... 
+'"M,;,="*°®---'M. The limit of combination is always M, where 
n is even, and equal to the number of atoms in the symmetrical set. 

For non-centrosymmetrical erystals, the situation is different. 
Again, confine attention to an image-seeking polyhedron comprising 
one symmetrical set of atoms. Since centrosymmetry does not exist 
in the set, there is no subdivision of the n atoms of the polyhedron into 
pairs. Select one atom of the polyhedron arbitrarily. Each of the other 
n—1 atoms can be regarded as derived from this one by one ofthen—1 
non-trivial symmetry operations of the group. (The trivial operation 
1 derives the arbitrarily chosen atom from itself.) To each operation 
there corresponds one independent vector, so that there are n—-1 vec- 
tors, or possible line images, all having the arbitrarily chosen atom in 
common. All M, functions thus formed for any such independent 
vector have the arbitrarily chosen first atom in common. Therefore, 
when two M, functions are combined, only one vertex is added to 
the polygon so that 1M, + 2M, = 'M,. The law of combination for 
a non-centrosymmetrical set is 1M, + 2M, + 3M,... + 'M, 
= be M, ,,. The limit of combination is, of course, M „, where 
n is the number of atoms in the symmetrical set. 


The image polyhedron in space group P27212, 
In P2,2,2, the symmetrical set consists of four points related to an 
arbitrarily chosen point by the three screw operations. If it is possible 
to recognize peaks in the PATTERSON maps which are related by the 


The Crystal Structure of Diglyeine Hydrochloride 425 


symmetry operations of the erystal, then one may select a symmetrical 
set of atoms for an image-seeking polyhedron. This is usually easy to 
do if the atoms of one set are somewhat heavierthan the rest. In the 
case of diglycine hydrochloride the peaks in the Patterson corre- 
sponding to vectors between the chlorine atoms of a symmetrical set 


could be readily distinguished. They have the coordinates shown in 
Table 2. 


Table 2. Coordinates of Ol—Cl peaks in P(xyz) of diglycine hydrochloride 


% Y z 
Origin-pealziveeton ans... 0 0 0 
CI—-Cl vector due to 2 ||a . . . . 1), 0.432 0.350 
CI—CI vector due to 2, ||d . . . . 0.160 Ir 0.850 
CI—Cl vector due to 2 ||ce .....| 0.660 —0.068 | 1), 


Since the same set of PATTERSoN peaks can be interpreted as being 
due to a right-handed or left-handed set of equivalent atoms, a choice 
must be made between these possibilities. For diglycine hydrochloride, 
PATTERSON peaks can be interpreted as due to the following two 
enantiomorphous polyhedra in the erystal: 


Initial atom 0.4201 0.034 | — 0.175 |— 0.420 | — 0.034 | 0.175 
Atom related by 2, ||a 0.920, 0.466 | 0.175 | — 0.920 | — 0.466 —0.175 
Atom related by 2, || 6|0.580| 0.534 | 0.675 | — 0.580 | — 0.534 | — 0.675 
Atom related by 2, | e| 0.080 — 0.034 0.325 | — 0.080 0.034 | — 0.325 


Derivation of the minimum function of maximum rank 
in three dimensions 
Since the general position in P2,2,2, is four-fold, the maximum 
rank of the minimum function based upon one equivalent set of atoms 
is also four-fold. From the discussion given under “Combinatorial 
properties of minimum functions”, it can be seen that this maximum- 
rank, M,, function can be derived by taking the minimum values of 
three M, functions, according to the relation 


z= ®M, MH. WM. NM.) 


To see how this is actually accomplished, note that we first wish 
to form M, functions based upon each of the three Ol—Cl vectors 
shown in Table 2. For example, to form the M, function based upon 
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the 2, parallel to a, we note that we must compare (and take the 
minimum of) all PATTERSoN values separated by !/,, 0.432, 0.350. 
Since our PATTERSoN function is in the form of maps perpendicular 
to b, spaced at intervals of y = 0.02, the comparison must take place 
on y levels differing by 0.432, which is approximated in our mapping 
by level differences of 0.44. That is, the following levels must be com- 
pared: 


first level second level 
yv= 0.00 with? y = 0.44 
0.02 with 0.46 
0.04 with 0.48 
0.06 with 0.50 
0.08 with 0.52 > 0.48) (due to the symmetry of 
0.10 with 05a: le PATTERSON function) 


For each of the pairs listed, the PATTERSON function must be com- 
pared for points on the two maps whose xz coordinates differ by 
1/,,0.350, as shown in the second line, Table 2. An easy way of doing 
this is to place that point of the second map having coordinates!/,, 0.350 
over the origin of the first map and to trace the minimum of the two 
maps, as described in an earlier paper®. 

This process is illustrated graphically in Fig. 1. Part a of the illu- 
stration shows a pair of levels of the contoured PATTERSON function 
displaced by the appropriate xz components of the Ol—Ol vector. The 
level of the M, function resulting from tracing the minimum contour 
of this superposition is shown in part b. The set of all such levels con- 
stitutes the map of the M, function based upon this Ol—-Ol vector. 
The other two possible M, functions based upon the two other possible 
OI—0Ol vectors listed in Table 2 can be formed in a similar way, and 
are represented in Fig.1 by the two maps below the one just des- 
cribed. 

The desired M, function is now formed by appropriately com- 
bining the three M, functions. The practical way of doing this is to 
trace the minimum contour of the three maps representing the same 
level for each of the three M, functions. This is diagrammatically 
represented for onelevelin Fig. 1d. When this is done for all levels, one 
has a graphical representation of the M, function. In the case of 
diglyeine hydrochloride, this is the closest possible approach to the 
electron density function, o (xyz). 
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An interesting point arises in connection with the formation of an 
M, function based upon a pair of atoms related by a symmetry 
operation other than a center. It is an elementary consequence of 
vector set theory that, since lines are inherently centrosymmetrical, 
solutions based upon line images are also centrosymmetrical. This 
means that if the erystal has no center of symmetry, a center of sym- 
metry is added to the symmetry of the electron density as approxi- 
mated by the M, function. In P2,2,2,, each M, function has false cen- 
ters on the 2, axis (and due to the combination of the centers with 2,, 
there are false mirrors halfway between centers). When two or more 
M, functions are combined, the false symmetry is eliminated by the 
minimizing process. This is an excellent additional argument for the 
use of the minimum function, rather than the sum function or product 
funetion, both of which retain the false enantiomorphic structure 
(possibly at a reduced weight). In combining image-seeking functions, 
one must take steps to assure that all maps have the same origin. 


Interpretation of the M, function for diglycine hydrochloride 


We carried out the formation of the M, function for diglyeine 
hydrochloride along the lines discussed in the foregoing sections. 
Our results are graphically illustrated in Fig. 2, which shows the 
maximum cross-sections of the peaks, and the y levels at which they 
occur for one half of the unit cell. The other half of the cell is obtained 
by the screws parallel to c. 

We assigned atoms to the peaks of Fig. 2 on the following basis: 
The intense peaks with six contours are, of course, the chlorine atoms 
used to form the minimum function. The next most intense 
peaks has two contours. There are five such peaks, and they are 
obviously to be identified with the heaviest non-halogen atoms, namely 
oxygen and nitrogen. There remain ten peaks having only one contour. 
The other nitrogen atom and four carbon atoms must be distributed 
over these peaks. Since there are five too many peaks, we eliminated 
some on the following grounds: The rectangular peak at level 0.37 is 
an extension of the larger, rounder peak with two contours at level 
0.31, and the distance between the two peaks is about 1.08 Ä. Since 
this distance is shorter than any expected interatomic distance, the 
less dense, irregular peak at level 0.37 was eliminated. The same 
reasoning was used to eliminate the peak at level 0.15. One of the two 
drop-shaped peaks at levels 0.01 and 0.05 could also be eliminated as 
being too close together to represent separate atoms. Thus, with the 
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Fig. 1. Derivation of one level of M,(zyz) from P (xyz). 


a. Two levels of P (2yz) superposed and displaced according to the second line of 
Table 2. Each level has the dimensions 1!/, a by 1!/, c. 


b. Section of M, derived by tracing the minimum from the superposition in 
Fig. 1a. The y level of this M, is 0.29, referred to the space group origin. 


c. Section of M, function resulting from superposition of PATTERSON levels 
corresponding to displacement according to the third line of Table 2. The y level 
of this map is the same as for 1b. 
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Fig. 1d 


d. Section of M, function resulting from superposition of PATTERSoN levels 
corresponding to displacement according to the fourth line of Table 2. The 
y level of this map is the same as for 1b. 


e. Section of M, function derived by tracing the minimum of the M, maps in 
1b, 1c, and 1d simultaneously. The % level of this map is the same as for 1b. 


430 THEODOR Hann and M. J. BUERGER 


aid of the PATTERSoON function and an elementary knowledge of 
atomie radii,all but two peaks could be eliminated. Finally, by attempt- 
ing to fit the shape of the glycine molecule on to the remaining peaks, 
the very smallest peaks, namely the ones at level 0.31, and both of the 
peaks at 0.01 and 0.05 (only one of which could represent an atom) 
were eliminated. The coordinates of the atoms as inferred from the 
minimum function investigation are listed in the left part of Table 3. 


Fig. 2. Projection on (010) of the portion of the M, (xyz) function lying between 

the levels y = 0 and y = 0.50. The contouring of peaks is that which occurs in 

each case in the particular section of the function where the peak has its maxi- 
mum. This level is indicated by the numerical label. 


Refinement of the structure 


Preliminary refinement by projections 


The foregoing discussion showed that the asymetrical unit of the 
minimum function has eleven locations which were accepted as atom 
locations with reasonable certainty. Although space group P2,2,2, 
is non-centrosymmetrical, its projections on the pinacoids are centro- 
symmetrical, and therefore easy to work with. Accordingly, on the 
basis of these eleven locations, phases were computed for the F’s of 
each of the three pinacoidal projections, and the three corresponding 
FOURIER syntheses were prepared. (The relations between projection 
coordinates and customary space group coordinates have already been 
given?.) The first set of FOURIER syntheses returned peaks in the imme- 
diate neighborhoods of the atoms assumed for the phase compu- 
tations. 

Although the o(xz) projection showed an excellent resemblance 
to the projected minimum function, its small area provided very poor 
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resolution of the atoms, and so this projection was not considered 
further in the refinement process. On the other hand, the larger areas 
oftheo(xzy) and e (yz) projections made them well suited to refinement 
by successive FOURIER syntheses. Accordingly, each was refined by 
a total of four electron-density projections. The last were regarded as 
final because they predieted no further sign changes. The final pro- 
jections are shown in Fig. 3. Their interpretations are shown in Fig.4. 
The coordinates of the atoms at this stage, referred to the space group 
origin, are listed in Table 3. 


[6] 


Fig. 3. Final electron density projections p (xy), below, and p (yz), above. Contour 
interval, 2 electrons/Ä2. Zero contours are omitted and negative contours 
broken. Crosses indicate positions of atoms finally accepted. 


The structure factors based upon atom locations suggested by the 
last pair of electron-density projections were computed using the f’s of 
HoERNI and IBERS?. For these values log (F ,,|F...) was plotted against 


° JEAN A. HoERNI and JAamES A. IBERS, Some caleulations of atomie form 
factors. Acta Crystallogr. 7 (1954) 744-746. 
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sin? 6. These plots provided data for determining the temperature 
factor, B, and the residual factor, R. These were 


B R 
o(xY) 1.8 Ä2 17.0% 
0(yz) 23.0 Ä2 OS 


Fig. 4. Interpretation of Fig. 3 


We assumed that the rather high R for o(yz) is due to the bad over- 
lapping in this projection. 

An attempt was made to improve the agreement between F‘,, and 
F,;. by preparing a pair of difference maps. While some shifts of atoms 
were indicated by these maps, the serious overlap made it evident that 
real progress in refinement could be made only by three-dimensional 
methods, 


Z. Kristallogr. Bd. 108 28 
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Final refinement by the method of least squares 

So far, the hydrogen atoms have been neglected. The locations of 
the hydrogen atoms were deduced from a combination of difference 
map data, interatomie distances, and chemical reasoning. The resulting 
coordinates are those listed in the lower middle part of Table 3. 

The International Business Machines Corporation (I. B. M.) offers 
a service of refining erystal structures using a least-squares refinement 
program devised by D. Sayre!®. The information required includes 
observed F’s, approximate temperature factors, B, and the initial set 
of coordinates. The program refines not only the coordinates of each 
atom but also refines an individual isotropic temperature factor for 
each atom. We furnished the coordinates listed in the middle part of 
Table 3, and the common temperature factor 1.3 Ä2. We stipulated 
that the hydrogen coordinates and hydrogen D’s would not be refined. 
For f values, the 1935 International Tables values were used for Cl, 
MACGILLAVRY’s valuest! for O, N, and © (which do not deviate from 
those of HoERNI and IBERS?, used in the projection work), and 
McWEENEY’s values"? for H. 

The diglyeine hydrochloride structure was refined in a sequence 
of six cycles, the first three of which refined for coordinates only and 
the last three for both coordinates and isotropic temperature factor. 
This procedure resulted in a very successful refinement of the struc- 
ture, reducing the initial R factor of F,,, from a value of 20.2 per cent 
after the first cycle, to 10.4 per cent after the sixth cycle. This value 
agrees favorably with discrepancy factors found in comparable struc- 
tures. In the last cycle, the average shifts of coordinates were only 
0.0004 Ä. The final coordinates and B factors for non-hydrogen atoms 
are listed in the upper right part of Table 313. 

After the least-squares refinement, a second pair of difference maps 
Ae(xy) and Ao(yz) were prepared, omitting hydrogen atoms. With 
the aid of these, and the improved knowledge of the interatomic 


10 P. H. FRIEDLÄNDER, W. Love and D. SAyRE, Least squares refinement at 
high speed. Acta Crystallogr. 8 (1955) 732. 

11 J. BERGHUIS, IJBERTHA M. HaAnAPPpEL, M. PoTTErs, B. O. LooPSTRA, 
CAROLINE H. MACGILLAVRY and A. L. VEENENDAAL, New calculations of atomie 
scattering factors. Acta Crystallogr. 8 (1955) 478—483. 

® R. McWernv, X-ray scattering by aggregates of bonded atoms. I. Ana- 
lytical approximations in single-atom scattering. Acta Crystallogr. 4 (1951) 
513—519. 

" The list with the F',, and F,,,. values for 947 reflections has been omitted 
from the publication, but can be inspected upon application to this laboratory. 
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distances after refinement, the coordinates of the hydrogen atoms 
accepted initially were adjusted to those listed in the lower right part 
of Table 3. The right side of Table 3, therefore, lists the final coordinates 
and temperature factors for diglycine hydrochloride. The difference 
maps before and after the least squares refinement are shown in 
Figs. 5 and 6. 

For the three projections, the average B’s and the R factors were 
computed using the final coordinates. These values for B and the 
values for R, with and without hydrogen contribution, are given in 
Table 4. 


Table 4. R-factors and average temperature coefficients B for final structure 


R-factor, R-factor 
using indi- | 
Number of vidual B’s Vaing Using | Berge 
refleetions |and includ-| „yerage B, | Average B, B 
employed ns HB: feine H including 
unadjusted | ontribution) 7 in final | 
position position | 
F(hkl) 937 10.492 _ _ 2.2 A? 
F(hk0) 177 10.9% 12,5% 12.6% 1.85 Ä2 
F(Okl) 113 RO 14.59 13.3% 1.85 Ä: 
o 0 
F(h0l) 49 13.1% 13.7 % 131% 2.97 Ä? 


It is surprising to note that the discrepancy factors are higher for 
reflections from the prism zones than for the three-dimensional F',.,s. 
The same result was found in Z,-threonine!*, an amino acid crystalli- 
zing in space group P2,2,2, also. There the authors suggest an expla- 
nation on the basis of the statistical behavior of F’s in centrosymmetri- 
cal and non-centrosymmetrical cases. 

The difference in the average B's indicates that there is thermal 
anisotropy in the structure, the amplitudes of oscillations having, on 
the average, a smaller component along the b axis than along the other 
two axes. Although parts of several corrections enter into the “tem- 
perature constant B”, these values are considered to be physically 
meaningful here, since the absorption is so small and extinctions were 
mainly corrected for. (The thermal motion of the atoms is discussed 
in a later section.) 


14 Davın P. SHOEMAKER, JERRY DONOHUE, VERNER SCHOMAKER and 
RoBErT B. Corey, The crystal structure of L,-threonine. J. Amer. Chem. Soc. 
72 (1950) 2328—2349. 


28* 
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That the individual B’s from the least squares treatment, as well 
as the average B’s, have indeed a physical meaning is evident from 
the two final difference maps Ao(yz), and particularly Jo(xy), which 
were based on average B’s of 1.85 Ä?. These indicate strong anisotropy 
in the temperature movement for some atoms, particularly 01. The 


Fig. 5. Difference maps A p(xy) and A p(yz) before least squares refinement. Con- 
tour interval, 0.4 electrons/Ä?. Zero contour omitted. Negative contours broken. 


maps also suggest deviations from the average B value in the direction 
of the individual 5’s given in Table 3. 

The anisotropie thermal motion in the non-hydrogen atoms pro- 
duces deviations in the electron density comparable with the electron 
density of the hydrogen atom itself. It appears, therefore, that deter- 
mination of more exact locations of the hydrogens, and a reduction 
in the R factors (which we believe our data would warrant), requires 
the inelusion of individual anisotropie atomic form factors into the 
structure factor calculations. 


The accuracy of the structure determination 


If the average percentage discrepaney (R-factor) between the 
observed and calculated structure factors is taken as a measure of the 


The Crystal Structure of Diglyeine Hydrochloride 437 


accuracy of astructure, the value of 10.4 %reported here isone ofthebest 
so far mentioned in amino-acids. The average difference between F,, 
and Fyye ‚1. e., (ZAF)/n, where n is the number of reflections, is about 
1.25 electrons, the average F ,, about 12.5 electrons, so confirming 
the value of about 10% given above. This difference between F ,, and 


an 


No No 


Fig. 6. Difference maps Ap(zy) and Ap(yz) after least squares refinement. 
Contour interval half that of Fig. 5. Zero contour omitted. Negative contours 
broken. 


Fe represents errors in the accuracy of the measured structure 
factors (both random and systematic), errors in the interpretive data 
like the neglect of anisotropice temperature factors, failure to refine 
hydrogen positions, ete., errors inherent in the refinement method 
employed, and errors of nonconvergence of the method, due to in- 
sufficient iteration. For our work these errors are estimated as follows: 

. On a limited number of reflections several intensity measurements 
were made using different experimental conditions, like filters, scale 
factors, ete. It was found that the average discrepancy for these sets 
of intensities from their mean value was about 2%, i. e., the F-values 
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(ranging from 7 to 50 absolute units) have an average error of about 
1%. This is the error in the reproducibility due to random errors, but 
we believe that the intensity measurements with GEIGER counters 
also introduce less systematic errors since no inaccuracies due to 
correlation of data from one film to another, or from one crystal to 
another, etc., occurred. 

In the refinement undertaken here, individual isotropic tem- 
perature factors were determined for each atom. Most other com- 
parable determinations included only average temperature factors 
for projections or three-dimensional data. 

Finally, the errors inherent in the method itself are of importance. 
An estimate for that can be obtained from refinements of Z,-thre- 
oninel!, DL-serine®, and hydroxy-L-proline!# where the authors 
found that a standard deviation in the parameters of about 0.0035 Ä 
can be ascribed to the least squares method itself. This value was 
deduced from differences in the coordinates obtained in three-dimen- 
sional FOURIER and least squares procedures. 

A further source of errors, namely non-convergence of results, was 
virtually eliminated in the present case. During the last refinement 
cycle, the average shift for all coordinates was 0.0004 Ä, while during 
the last three cycles this average shift was 0.0027 Ä. This indicates 
that the last three refinement cycles essentially served to refine the 
third decimal place of the atomic positions. 

On the basis of these considerations, we can estimate that our 
results are at least as good as the other determinations of amino acids. 
We, therefore, conclude that the probable error in the coordinates is 
about 0.007 Ä and accordingly the probable error in the interatomic 
distances about 0.01 Ä, with the limits of error three times this value, 
namely, about 0.03 Ä. Correspondingly, the probable error in a bond 
angle is about ?/,°. 

But it has to be emphasized again that these error determinations 
apply only if random errors can be assumed, i. e., they represent the 
reproduceibility of theresults if the same experiments were carried out 
many times. 


15 Davın P. SHOEMAKER, ROBERT E. BARIEAU, JERRY DOoNoHUE and 
CHra-Sı Lu, The crystal structure of DL-serine. Acta Crystallogr. 6 (1953) 241 
to 256. 

* JERRY DonoHUE and KEnnerH N. TRUEBLOOD, The crystal structure of 
hydroxy-L-proline. II. Determination and description of the structure. Acta 
Crystallogr. 5 (1952) 419-431. 
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Diseussion of the strueture 
Bonding within the molecules 
In Fig. 7, the interatomic distances and bond angles are given for 
the two molecules in diglyeine hydrochloride. 
The carboxyl group and the «-carbon are planar withinexperimental 
error in each molecule: They deviate not more than 0.015 Ä from a 
common plane. The planarity is further proved by the fact that the 


N,(+.33 A) N,(+.04A) 


B=2.18A° B=1.85A° 


Fig. 7. Interatomie distances and bond angles within the two glycine molecules. 


sum of the bond angles around the carboxyl carbons is exactly 360°. 

N, is out of the plane of the first molecule by 0.33 A, i. e., O,—N] 
forms an angle of 12° with the plane. N, is only 0.04 Ä removed from 
the plane of molecule II. This value is just large enough to be signifi- 
cant. This different behavior of the two terminal nitrogens is due to 
the difference in hydrogen bond and vAn DER WAALSs bond formation, 
and is not a characteristic feature of the molecule. Similar characte- 
ristics are found in the isomorphous diglycine hydrobromide?®, where 
N, is 0.29 Ä off the molecule plane. In the glycine molecule’”, this 
distance is 0.27 Ä. On the other hand, in some amino acids the ter- 
minal nitrogen is found to be essentially coplanar with the rest of the 
molecule. 

The C-C and 0—N distances in both molecules are almost identical, 
namely 1.48 Ä for CC and 1.52 Ä for O—N. In diglyeine hydro- 
bromide? a similar situation is found although the values are much 
less accurate, CC being about 1.50 Ä and the two Ü—N distances 
1.52 and 1.56 Ä, respectively, the latter one having a relatively high 
probable error. As a consequence each geometrical feature of the 
glycine molecule in this type of structure has been determined four times. 


17 Gustav ALBRECHT and RoBERT B. Corey, The crystal structure of 
glyeine. J. Amer. Chem. Soc. 61 (1939) 1087—1103. 
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The accepted single bond distances 1% 19, 2° (sum of the covalent 
radii) are 1.54 A for O-C and 1.47 for O—N. Our values, therefore, 
deviate considerably, about 0.05 Ä, from these values. The 0—N 
distances found here agree much better with the sum of the revised 
covalent radii!?, if the ionie contributions (i. e., the difference in electro- 
negativities) are not taken into account. Then a O—N distance of 1.51 Ä 
results, the CC distance, of course, being unaltered. Formally, it can 
be said that the O—C bond contains about 12% double bond character. 

Similar results are reported in other amino acids, but the values 
given here are the extreme ones so far found. It is interesting to note 
that in the first determinations of glycine!” and alanine?!, very short 
O—N distances, around 1.40 Ä, were obtained, while later, more 
precise determinations found the C—N bond length longer than 
expected! 15, 16, 22, 

The angle ©—-C—N should be close to the tetrahedral value. Actu- 
ally, it does not deviate much from this value in diglycine hydro- 
chloride, diglycine hydrobromide, or any other amino acid. 

The two carboxyl groups behave quite differently. Molecule I 
shows a pronounced difference in the O—O distances, namely, 1.32 Ä 
and 1.23 Ä respectively, and also in the C--C-O angles: 113° and 
123°. The other carboxyl group has values less far apart: 1.29 Ä and 
1.25 Ä for the distances and 116° and 1191/,° for the angles. This 
immediately suggests strong differences in double-bond character for 
the two C—O bonds. PAULIn@’s equation, relating bond length and 
bond character!®, was used to calculate the bond strength in the O-O 
bonds using the values?? 1.42 Ä for O—-O and 1.20 for C=O. The bond 
0,—0O, was found to contain 20—25 per cent double-bond character 


"* Linus Pauring, The nature of the chemical bond. (Cornell University 
Press, Ithaca, 1948) especially Chapter 5. 

19 VERNER SCHOMAKER and D. P. STEVENSoN, Some revisions of the cova- 
lent radii and the additivity rule for the lengths of partially ionic single covalent 
bonds. J. Amer. Chem. Soc. 63 (1941), 37—40. 

?° J. MONTEATH ROBERTSON, Organic cerystals and molecules. (Cornell 
University Press, Ithaca, 1953) especially Chapters 8 and 9. 

°”: Henry A. Levy and Roserr B. Corey, The crystal structure of DL- 
alanine. J. Amer. Chem. Soc. 63 (1941) 2095—2108. 

?* JERRY DONOHUE, The crystal structure of DL-alanine. II. Revision of 
parameters by three dimensional FOURIER-analysis. J. Amer. Chem. Soc. 72 
(1950) 948. 

” PHILIP VAUGHAN and JERRY DoNoHUE, The structure of urea. Inter- 
atomic distances and resonance in urea and related compounds. Acta Crystallogr. 
5 (1952) 530—535. 
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and the bond 0,—0, correspondingly 75—80 per cent double-bond 
character. In the second molecule the bond C,—0O, was found to contain 
about 40 per cent double-bond character and the bond O,—0O, has 
about 60 per cent double-bond character. 

Since the partial double-bond character in the carboxyl groups or 
ions respectively is a result of resonance between the forms 


O Q=E (0) = 
a 7 G G 
—G and — (6! R or —(() and —(Ö) 5 
N QÜ N Sn 
O= (6) OH, OLE 
A B A’ 18% 


it can be concluded that the two forms A and B are stabilized in the 
two carboxyl groups to the degrees given above. The high single-bond 
character of the bond 0,—0, led immediately to the conclusion that a 
hydrogen is attached to O,, a fact later confirmed by the location of 
hydrogen bonds. In the second carboxyl group the bonds are too 
similar to allow one oxygen to have a hydrogen attached to it. This 
group accordingly is a carboxyl-ion. 

In addition to carbon, oxygen, and nitrogen, there are eleven 
hydrogens per formula unit. Of these, four, namely H,, H,, H, and 
H,„, are attached to the two «-carbons quite unambiguously. They 
were placed so as to form C—H bonds of 1.09 Ä and tetrahedral angles. 
This makes their distances to the nitrogens about 2.14 Ä, to the car- 
boxyl carbon about 2.10 Ä, and to the other hydrogen on the «-O, 
about 1.82 Ä. One hydrogen (H,,) is attached to O,, with distance 
0.97 Ä and an angle 0,—0,—H,, of 1091/,°. The six other hydrogens 
were placed around the two nitrogens with distances of 1.01 Ä and 
tetrahedral angles. The one remaining degree of rotational freedom 
was fixed so as to place the hydrogens as close as possible into the lines 
of the hydrogen bonds, described later. As can be seen in the final 
density projections and difference maps (Figs. 3 and 6), the locations 
so obtained for the hydrogens are very close to peaks in the map. 

The distances between non-bonded atoms within the molecule are 
given in Table 5 together with the sum of the van DER WAALS radiü, 
using 1.2 Ä for hydrogen. These distances are essentially normal. The 
distances between H’s on the «-carbon and on the nitrogen are about 
2.4 Ä. This is due to the staggered (ethane-like) orientation of the 
CH, and NH, around the C—N bond: If both groups were not rotated 
with respect to each other, the shortest H—H distance would be 2.23 Ä, 
much shorter than the van DER WAAuLs distance. But due to rotation 
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of almost exactly 60°, this distance is increased in both molecules to 
an average of 2.42 Ä, andthe CH, and NH, groups therefore, have the 
symmetry 3 with regard to the O—N distance instead of 6 in the non- 
staggered configuration. 


Table 5. VAN DER WAALS distances within the molecules 


VAN DER 
Value 
Distance nd WAALS 
| radii 
Hylamas O.) == 0 ge ee Du ei Be 
WON TOR ©) =) Ve er | 2.55 ; 
Hm (onN022 GE EI (on2O ee | 2.35 
Hy None a) ZEN, Nonne EN 2.42 
EI Konz Ca) EIN (ONE?) ER Er Dr | 2.44 2.4 
Ei, Vlonsee On) HI (OREN Dr | 2.46 
E24 (one On (on 2.38 
ER EN ON a EN 2.66 } DE 
7009042100) 0, N 2.61 ; 
IH, one @u) EIonEN De 2.50 
FON, EEIN (oNBNS SEE Kr 2.34 | 4 
Hra(o&- Oh) —H 5a(0n4N,), rare Fer. 2.52 ; 
(one O7 (ONE) 2.34 
II (ON, OÖ) On a te are 2.34 
HNO EN DO ee er ee 2.48 ! 2.6 
3° (only) Or EN SETS IORRE EEE. RR 2.78 
HENSMN DE ORPUEMTINN SEN DE R 2.46 } 2,6 
FOREN SEO Ad ee ee er 2.90 
Se 2.26 
EAN ENT SLNETTE N EEEN ee | 2.70 
OO ee | 2.26 
Os NR Aa EI BUND IE 2.70 


Each NH; group is also staggered with respect to the nearest car- 
boxyl oxygen. In the non-staggered orientation, one H of the NH} 
group would be in the plane of the molecule and have a distance from 
the oxygen of only 2.04 Ä. In the completely staggered orientation 
the NH; is rotated around the CN bond by 60° and two H’s have 
equal distance with the O of 2.54 Ä. The values found in diglycine 
hydrochloride indicate a rotation of NH} of about 45°. This staggered 
orientation of the H’s around the nitrogen enables this group to form 
three hydrogen bonds of about equal strength, since the direction of 
these hydrogen bonds does not point close to the carboxyl oxygen. 
(An example for inhibited staggering is hydroxy-L-proline, where the 
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N is part of a pyrrolidine ring. There the NH; group is engaged in one 
very strong and one extremely weak hydrogen bond.) 

Since the hydrogens around the N’s were placed solely on con- 
sideration of hydrogen bonds, without regard to the orientation in 
respect to the CH, and carboxyl groups, this result here can be con- 
sidered another confirmation of the correctness of the hydrogen bonds 
and hydrogen locations. 


Bonding between molecules 
The distances and angles between atoms in different molecules are 
given in Table 6 and can be seen in Figs. 8 and 9. The shortest di- 
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Fig. 8. Projection on (001) of the structure of diglycine hydrochloride, not 
including hydrogens, showing hydrogen bonds (dashed) and VAN DER WAALS 
contacts (dotted). 


® 


Fig. 9. Projection on (001) of the structure of diglycine hydrochloride, including 
hydrogens, showing hydrogen bonds (dashed) and van DER WaAALs contacts 
(dotted). 
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Table 6. Distances between atoms of different molecules (continued) 
(2) Non-hydrogen bond distances 


(All distances near the expected VAN DER WAALS values are given, but longer 
ones are mostly omitted.) 


01-01:4.09Ä). . 
01-01: 5.34 in zigzag chain 
C1—Cl: 6.05 shortest distance between chains 
er SEEN SER ENDEN EEE Nr eine ER A ae 
| Sum of van 4 i Sum of vAn 
Distance | DER WAALS Corresponding DER WAALS 
R Fadıı hydrogen distance N 
Ä A Ä 
Se te a de anal. nn N) Faedan ll 1 BE TE I TE DEE ET EEE 
OI—-CH,(C,) 3:32 OI—H,(C,) 2.80 
OI-CH;(C,;) 3.64 3.8 OI—H,(C,;) Sa 30 
Ol—-CH,(C,) 3.58 , OI—H,(C,) 2.79 i 
Cl—-COH;(C,) 3.79) Ol—-AH,(C,) 3.40 
NEN DE ef ns Se in Ä 5 2.4 
CH;(C,)—NA;(N,)4.18 i Ku) j 
2 a) s( 1) HC) —H,„(N. 2 63 
OH,(C,)—CH;(0,) 4.00 A H,(C,)—A;(C,) 2.31 24 
OH;(0,)—-CH;(C;) 4.00 i H,(C,)—H,(C,) 2.31 x 
A,(C a 3.28 H,(0,)—0; 2.44 
HA,(C,)—0, 3.36 H,(0,)—0, 2.55 
(CO, OÖ, 3.43 3.4 H„(0,)—-0, 2.81 2.6 
A,(0,)—O; 3.59 H„(C,)—03 2.74 
HA,(0,)—0, 3.56 H.(0,)—-0, 3.35 
3.3 H,(N,)—O 2.19 
NH :$ ! 9 2 1 : 
m u In o| HNO, “ns \ 2 
2.9 for NO 


stance between atoms in different molecules is 2.57 Ä, which occurs 
between O, and O,. In the last section it was deduced that a hydrogen 
is attached to O,. Accordingly, it is evident that a hydrogen bond 
occurs between O, and O,. This is the strongest and most obvious 
hydrogen bond since the O,...O, distance is only 2.57 Ä and both 
donor and acceptor angles have the tetrahedral value of 109!/,° 
Accordingly, H,, was placed on the line between O, and O,, 0.97 Ä 
from the donor atom O, and 1.60 Ä from O,. This means a shortening 
ofthe H...O, distance from the van DER WAALS values by 1.0 Ä. In this 
arrangement, H,, is coplanar within 0.02 Ä with the rest of molecule I. 
This is to be expected on chemical grounds and a strong deviation from 
this planar arrangement would exclude 0, ...O, as a hydrogen bond. 
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Hydrogen bonds between oxygen atoms are the strongest ones 
known, with energy values reported from 5—9 kcal/mol, varying 
with the bond length. If the distance of 2.57 Ä found here is compared 
with those of other compounds (see DonoHUE®* and ROBERTSON ?), it 
is seen that it is among the shortest known. This and the very fa- 
vorable values of both donor and acceptor angles place it near the 
top of the energy scale for O...O hydrogen bonds. An even shorter 
O...O hydrogen bond (2.46 Ä) was found in diglycine hydrobromide, 
although here the accuracy is lower. 

It is believed that very short O...O hydrogen bonds may have 
the H in the symmetrical position *®. Evidently, 2.57 Ä is not short 
enough for this effect to occur, because the discussion given in the 
last section indicates only O, as a donor for the hydrogen. 

The other hydrogen bonds are formed between nitrogen as donor 
and chlorine or oxygen as acceptor atoms. The two nitrogens, N, and 
N,, behave quite differently: 

a) N, has two short intermolecular distances, one to O, with length 
2.90 Ä and the other one to a Cl with length 3.13 Ä. The angles which 
these lines form with the 0,—N, bond and with each other are all 
within 5° of the tetrahedral angle. Accordingly, these lines can be 
considered hydrogen bonds, and H, and H, were placed close to these 
lines with N—H distances of 1.01 Ä and tetrahedral angles. This 
immediately fixes the position of the third hydrogen H, as oceupying 
the fourth tetrahedral position. There are two more close N...Cl 
approaches of 3.32 Ä and 3.23 Ä. But the C,—N,...Cl angles of 76° 
and 154° are too different from 109!/,° to be interpreted as a hydrogen 
bond. But curiously the position of H, is about equally close to both 
these Ol atoms, namely 2.52 Ä and 2.62 Ä. The N,—H, bond forms 
about equal angles to, and lies in the same plane with both OP’s. These 
two A,...Cl distances are shorter than the van DER Waurs OI-H 
approach of 3.0 A. This indieates that some sort of weak hydrogen 
bond exists between H, and the Cl’s (which among themselves have the 
shortest O1...Cl distance in the crystal, 4.09 Ä) probably due to the 
ionie character of CI” and NH}. This interpretation, of course, depends 
upon the assumption that the two glycine molecules have NH R 


°* JERRY DonoHue, The hydrogen bond in organic erystals. J. physic. Chem. 
56 (1952) 502-510. 
3 R.E.RUNDLE nnd MATTHEW PArRAsoL, O-H stretching frequencies in very 


short and possibly symmetrical hydrogen bonds. J. Chem. Physics 20 (1952) 
1487 —1488. 
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groups. This arrangement seems the most reasonable here and is in 
accord with most other amino-acids so far investigated, partieularly 
glycine'”. It also should be noted here that in the well-resolved A o (2%) 
ande (xy) maps, thethreehydrogen positions aroundN, correspond parti- 
cularly well to peaks. 

b) N, has two neighbors in locations such as to suggest hydrogen 
bonds: One O1, 3.22 Ä away, and one oxygen (O,) at 2.93 Ä distance. 
The donor angles are 99° and 101!/,°, still close enough to the tetra- 
hedral angle to be considered hydrogen bonds. Therefore, H, and H,, 
were placed close to the line of these bonds. H, was then put into the 
last tetrahedral position. 

There are two more oxygen neighbors, namely O, (in a translation- 
equivalent molecule) with N,...O, distance 2.98 Ä and angle O,—N,;... 
O0, = 114° and O, with N,...O, distance 3.04 Ä and angle 0, —N,...0, = 
130!/,°. Although the first one seems to be favorable for a hydrogen 
bond, the angle of this “bond’ with the two other hydrogen bonds is 
78° and 130°. The position of H, is accordingly between the N,...O, 
and N,...O, directions. This suggests that H, forms a weak hydrogen 
bond with O, and probably to a slight degree with O,, also. The distan- 
ces of H, with O, and O, are 2.12 and 2.56 Ä, respectively, the latter 
one almost the van DER WAaALs H...O distance. A similar situation 
was found in glycine, where one hydrogen shared its bond-forming 
capacity with two oxygens. There the N...O distances were 2.93 
and 3.05 Ä, respectively, and the H...O bond lengths 2.34 and 
2.22 Ä, respectively, comparable with those found here, particularly 
if one considers that the location of H, is not very accurately deter- 
mined. 

There is one more short N...O approach of 3.09 Ä to O,. This one 
cannot be a hydrogen bond because of its length and angular values to 
the other bonds (70° with N,...Cland 64° with N,...0,). This distance 
must be considered a closenon-bonded distance due tothe packing ofthe 
molecules. A similar situation has been found in threonine!#, where the 
N...O distance is 3.08 Ä. (See also the discussion of the VAN DER 
Waars distances further below.) 

The hydrogen bonds involving N are weaker than the O...O bonds, 
the N...O hydrogen bonds being somewhat stronger than the N...Cl 
bonds. In general, values from 1 to 5 kcal/mol are found. Since the 
N...O bonds here are about as long as the van DER WAALS distances, 
they must be among the lower N...O energy values. The two hydrogen 
bonds formed by H, are, of course, particularly weak. The N... Clbonds 
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are shorter than the VAN DER WAats distances. Generally, the hydro- 
gen bonds around N, seem to be stronger than those around N, due to 
shorter distances and closer tetrahedral angles. 

If we consider the number of hydrogen bonds received, we find that 
Cl accepts one hydrogen bond from each of the two nitrogens. In addi- 
tion, it receives the bond from two H,'s, related to each other by ac 
screw. O, receives no hydrogen bond, but donates one. O, receives only 
a small part of a weak hydrogen bond from H,. This again explains the 
great difference in double-bond character of the two 0,0 bonds in 
this carboxyl group. In the other carboxyl group, O, receives the one 
strong O...O bond, while O, receives one hydrogen bond from each of 
the two nitrogens, and, in addition, the stronger part of the two hydro- 
sen bonds formed by H,. This fact explains elearly the near equality 
of the two C,—O bonds here, since the only stabilizing effect upon one 
resonance structure is the difference between hydrogen bonds received. 
This difference here slightly favors the single-bond structure for 
05—0,. ' 

It can be said that molecule II occurs as a zwitterion of the type 
NH:}0H,0007, while the other has the normal glyeine configuration. 
But this molecule formally receives an additional H from the Ol, and 
this H acts as an ionic connection between molecule I and a pair of 
CV’s, thus giving this molecule the formal structure 
zur 

} NH%OH,000H. 

ze 
This arrangement fulfills the rule of maximum hydrogen bonding 
since all six hydrogens belonging to the two glycine molecules are 
engaged in hydrogen bond formation. The last hydrogen, which is 
formally part of the HCl, connects one molecule with two chlorines, 
but not as a hydrogen bond in the usual sense. 

A very similar system of hydrogen bonds is found in the isomor- 
phous compound diglycine hydrobromide®, exept that there N... Br 
hydrogen bonds are found. Although this type of bond is not dis- 
cussed in the surveys by DonoHUE?* and ROBERTSON ?®, its occurence 
is not surprising, since the electronegativities for O1 (3.0) and Br (2.8) 
are very close, and so are the van DER WAaLS radii. Some other 
oceurrences of N...Br hydrogen bonds can be inferred from recent 
investigations, where N...Cl’ hydrogen bonds are found and where the 
bromide is reported to be isomorphous with the chloride (for instance, 
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1,3-dimethyl-5-iminotetrazole hydrobromide®%, cyclohexylaminehydro- 
bromide?”, and glyeyl-L-alanine hydrobromide%» 2). In 11-amino acid 
undecanoic hydrobromide®®, N... Br hydrogen bonds have been found 
directly. But diglyeine hydrobromide? seems to be among the first 
amino acids where N...Br hydrogen bonds have been studied in 
detail. ‚ 

The distances between non-bonded atoms are given in the second 
part of Table 6 and can also be seen in Figs. S and 9. These values are 
essentially equal to or larger than the sum of the van DER WAALS radii. 
Some smaller values oceur, indicating somewhat stronger bonds which 
are very probably due to ionie contributions. 

One can distinguish between the glycine molecule and the halogens. 
Among the interatomic distances between molecules, the only di- 
stance notably shorter than the sum of the van DER WAALS radii is 
between N, and O,, which is 3.09 Ä. In the last section, this was shown 
not to represent a hydrogen bond. It is found that the distances of the 
H’s on N, are considerably larger than the expected value of 2.6 Ä 
(namely 2.75 and 2.78 Ä). Therefore, this 3.09 Ä distance has to be 
considered a non-bonded close approach due to the packing arrange- 
ment in the erystals. The oxygen, so to speak, is pushed into the NA, 
group in such a way as to fill the gap between two hydrogens. But the 
short H,(C,)—O, distance of 2.44 Ä should be mentioned as possibly a 
weak 0—H...O interaction, since 2.44 Ä is about 0.15 Ä shorter than 
the O—H van DER WAALs distance of 2.6 Ä. (Similar approaches were 
found in hydroxy-ZL-proline!.) AllO...O distances (except the hydro- 
gen bond) are much larger than the expected value of 2.8 Ä; therefore, 
they are not given in Table 6. The shortest non-bonded O—O approach 
1873:12 A} 

The van DER WaAaArs bonds between the halogens and the mole- 
cules consist of Ol-CH, contacts of 3.32 and 3.58Ä, which are consi- 


2° JoHNn H. BryDEn, The crystal structure of the hydrochloride and hydro- 
bromide salts of 1,3-dimethyl-5-iminotetrazole. Acta Crystallogr. 8 (1955) 
211—217. 

27 AKTRA SHIMADA, YOSHIHARU OKAYA and MASANOBU NAKAMURA, Thecrystal 
structure of cyclohexylamine hydrochloride. Acta Crystallogr. 8 (1955) 8319—822. 

28 T. OÖ. TRANTER, CUrystal structure of glyceyl-L-alanine hydrobromide. 
Nature 173 (1954) 221—222. 

2 T. C. TRANTER, Crystal structure of glycyl-L-alanine hydrochloride. 
Nature 177 (1956) 37—38. 

30 GEORGE A. Sım, The crystal structure of 11-amino-undecanoie acid 
hydrobromide hemihydrate. Acta Crystallogr. 8 (1955) 833—840. 
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derably shorter than the 3.8Ä van DER Waars distances. The bonds 
between Ol and H,namely 2.80 and 2.79 Ä, are also shorter by about 
0.2 Ä than the expected distance. They probably represent additional 
weak hydrogen bonds of the type Ü—H...Ol. These bonds are strong 
connections between the Cl’s and the molecules, in addition to the 
hydrogen bonds described above. 


Thermal vibrations of the atoms 


The isotropic temperature factors are known quite accurately from 
the least squares treatment. They agree well with values in similar 
compounds. They are given in Table 3 and Fig. 7. In addition, aniso- 
tropic thermal vibrations of the atoms can be deduced from the elec- 
tron-density and difference projections. 

If, at first, only the isotropic motion of each atom is considered, one 
sees that the atoms on the outside of the molecule, namely O and N, 
have the highest amplitudes, with B above 1.85 Ä2. (This value was 
found to be the average Bfor both xyand yz projections.) The carbon 
atoms in the center of the molecule have the lowest values, all close to 
B = 1.65 Ä? within experimental errors. This behavior is exactly what 
would be expected on chemical grounds since the carbon atoms are the 
ones most tightly bound and, therefore, have the smallest and most 
uniform temperature motions. 

The oxygens and nitrogens on the outside of the molecules have 
only one strong covalent bond and have, therefore, more freedom of 
motion. The differences between their vibrations depend upon the 
number and kind of hydrogen bonds in their environment. This explains 
why O, has the highest B among the oxygens, namely about 2.3 Ä2. 
This atom receives only one weak hydrogen bond, while the other oxy- 
gens are engaged in fairly strong bonding: O, is covalently bonded to 
one H which forms a strong hydrogen bond, while O, receives this 
hydrogen bond. Atom O, receives three hydrogen bonds from nitro- 
gens. Accordingly, these three oxygens have about equal B’s of 1.9 Ä2. 
Of the two nitrogens, N, has the higher B ofabout 2.2 Ä2. This nitrogen 
is out of the plane of the molecule and forms only two real hydrogen 
bonds, while N, with B of 1.85 Ä? is engaged in four hydrogen bonds. 

General indications for anisotropie temperature motions can be 
obtained from the average B’s for the three main zones: xy and yz 
have equal B’s of 1.85 Ä? and zz has a B of about 3.0 Ä2. This indicates 
that the average x and z components of the anisotropic temperature 
motion are about equal, and higher than the y components. 
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But more direct information can be obtained from elongations of 
peaks in the FOURIER maps, and particularly from shifts of electron 
density in the difference maps, as seen in Figs. 3 and 6. The strongest 
anisotropy is displayed by O1: The plane of the two axes of strongest 
vibration is about parallel to c and makes angles of about 22° with 
the positive a axis and 68° with the positive b axis. In this plane, the 
direction of strongest amplitudes is approximately in the xy plane. 
(The chlorine positions and those of the other atoms discussed are 
referred to the Ao(xy) map of Fig. 6.) The axes of minimum vibration 
are perpendicular to this plane. This arrangement means that Ol 
vibrates in a plane almost perpendicular to the plane of its two hydro- 
gen bonds, and the direction of maximum vibration is about perpen- 
dieular to the plane of these bonds. This type of motion has the effect of 
increasing the length of the two N...Ol hydrogen bonds as little as 
possible, i.e., the Ol atom vibrates so as to increase the bond energies as 
little as possible. 

Similar results are found for the oxygens: For O, the anisotropic 
motion is not quite as clearly evident as for the other atoms. But it can 
be deduced that the plane of maximum motion is approximately 
parallel to (120) and makes almost equal angles with the bonds 0,—0O, 
and O,—H,,. In this plane the motion has a strong c component which 
is perpendicular to the 0,—0O, bond. This indicates that the motion 
tends to change both 0,—0O, and O,—H,1...0; bonds as little as possible. 
For O, the vibration occurs in a plane parallel to (010) with the stron- 
gest component parallel to a. This plane is perpendicular to the 
C;—0O; bond and the direction of maximum vibration perpendicular 
to the plane of the C,—0O, and the O,...0, bonds. O, vibrates perpen- 
dieular to the 0,—0O, bond in a plane closely parallel to (230). O, shows 
almost isotropie motion, but it has a slightly larger amplitude in the 
plane normal to the 0,—0O, bond. 

N, vibrates essentially along the b axis which is almost perpen- 
dicular to the C,-N, bond, but the anisotropy is very small. N, has 
essentially only isotropie temperature motion. Since the two nitrogens 
have one covalent and about three hydrogen bonds in tetrahedral 
coordination, they have less possibility for a pronounced direction of mo- 
tion, which explains the almost isotropie vibration found for these atoms. 

No strong anisotropy could be found for the carbon atoms. This 
is expected since their tightly bound situation in the center of the 
molecule gives them less freedom for temperature motion and strong 
preferred orientation of this motion. 
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The packing of the molecules in the structure 

The caleulated densities of diglycine hydrochloride and diglycine 
hydrobromide are 1.58 and 1.89, respectively. These values are con- 
siderably higher than those found in chlorides and bromides of other 
organic substances. If, on the other hand, one considers the halogen re- 
placed by an about equally large atom which is comparable in atomie 
weight to the atoms ofthe molecule (for instance, N), then 1.39 and 1.35, 
respectively, result. These values are now comparable to those of 
other compounds containing only organie molecules. These new den- 
sities are on the lower end of those found for other amino acids, and 
particularly they are much smaller than the density in glycine’”, 1.62. 

These facts can be understood if one considers the structure of the 
diglyeine hydrohalogenides to be built up of glycine molecules and 
halogens in the ratio 2: 1. If there are only glycine molecules, as in the 
structure of glycine itself, these molecules pack as closely as compatible 
with the formation of the hydrogen bonds. Since the molecules are 
planar, the result is a layer structure which allows close packing. This 
gives rise to the high density of 1.62 for glycine erystals. If the mole- 
cules are bigger and less flat due to side chains, the packing is less 
dense. If the fairly large halogens are added to the glycine molecules, 
the layer structure is no longer possible, but rather an arrangement 
develops which is determined (in addition to the intermolecular 
glycine bonds) by the size of the halogens and the bonds they form. 
This means that the structure is less dense than the layer structure of 
glycine. Since, on the other hand, the glycine molecule is the smallest 
amino-acid molecule, this arrangement of glycines and halogens is 
conceivably more close-packed than halogenides of other larger 
organic molecules. This explains the fact that diglycine hydrobromide 
and diglycine hydrochloride have higher densities than other com- 
parable organic halogenides. 

The effect of the introduction of the chlorines into the glycine 
structure, and consequently the change in density, is evident in several 
other aspects, t00: The molecules in diglycine hydrochloride are orien- 
ted in a more irregular way than in the layerlike fashion of pure glycine. 
If the plane through the two carboxyl oxygens and the «-carbon is 
considered to be the plane of the molecule, the equation of this plane 
indicates orientations for the two molecules as shown in Table 7. The 
angle between the normals of the two molecules is 60°, i.e., the two 
molecules form an angle of 120°. Very similar results are found in 
diglycine hydrobromide®. 


The Crystal Structure of Diglyeine Hoydrochloride 453 
Table 7. Orientations of the two glyeine molecules in diglycine hydrochloride 


Angle between normal to plane of molecule and 


ta | +5 | +6 
Molecule I 119° al? | 54° 
Molecule II 147° No 62° 


The diglyeine hydrochloride structure can be described as slabs of 
glycine molecules extending perpendicular to b, and zigzag CI-C1 
chains along a screw parallel to c. The shortest 01-01 distance in these 
chains is 4.09 Ä. The O7 chains are bonded on both sides to two mole- 
cules by means of hydrogen and van DER Waars bonds. The next 
Ol chain is the translation-equivalent one inthe «a direction, 6.05 Ä 
away. Between these two chains with their respective molecular 
environment, only VAN DER WAALS forces are acting. The main effect of 
these chains is to orient the molecules in a way as to turn their NH E 
groups towards Ol, forming N...Ol hydrogen bonds. The carboxyl 
groups are then pointing inside the molecular slab. In the glycine 
molecule slabs, strong forces are effective between the molecules, 
particularly the strong O...O hydrogen bonds and the N...O bonds. 
These bonds have no strongly preferred direction, thus tying the mole- 
cules and O1 chains together in all three directions. This is confirmed by 
the observation that no particularly good cleavage occurs in the erystal. 
Two cleavage planes can be found, namely (001) and one plane con- 
taining the c axis, probably (100), but these cleavages are not very 
pronounced. They are probably caused by differences in the bonding 
strengths in certain directions, rather than by strong differences in 
bond types for these directions. 
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Eine mechanische Schaltuhr für 
Zählrohrgoniometermessungen 


Von BRUNO BREHLER 


Mit 1 Abbildung im Text 


(Eingegangen am 3. Oktober 1956) 


Abstract 


A mechanical time switch is described which is constructed for measure- 
ments of a fixed counting period with a counting-goniometer. 


Zusammenfassung 


Es wird eine mechanische Schaltuhr beschrieben, die für „Messungen mit 
vorgegebener Zähldauer‘‘ mit dem Zählrohrgoniometer konstruiert wurde. 


Häufig ist es zweckmäßig, Zählrohrgoniometerregistrierungen mit 
konstantem absolutem Fehler durchzuführen!. Um das zu erreichen, 
muß die Zähldauer der jeweiligen Impulsfrequenz proportional ge- 
macht werden (der relative Fehler der hohen Intensitäten muß im Ver- 
gleich zu dem der niedrigen Intensitäten also stärker herabgedrückt 
werden). 

Die Abb. 1 zeigt die Anordnung, die entwickelt wurde, um dem 
Zählwerk? wechselnde Zeiten für die Impulszählung vorgeben zu 
können. Die Anordnung arbeitet aber im Gegensatz zu der für die 
Registrierung mit vorgebbarem relativem Fehler? nicht vollauto- 
matisch, vielmehr muß für jede zu registrierende Stelle des Beugungs- 


1 Näheres siehe z. B. bei W. PArrısH, Messung von Röntgenintensitäten 
mit Zählrohren, Philips Technische Rundschau 17 (1956) 340-—-57. 

®2 Es wurde ein mit Zählwerk und Stoppuhr ausgestattetes elektronisches 
Strahlenmeßgerät Type SME-5 der Firma H.Fay, Göttingen, benutzt. Die 
Kontakte, durch deren (nur kurzzeitig erforderliche) wechselweise Öffnung 
das Starten und Stoppen des Impulszählwerks bewerkstelligt wird, wurden 
zusätzlich nach außen weitergeführt, um die beiden Vorgänge auch durch die 
Schaltuhr bewerkstelligen lassen zu können. 

® Siehe z. B. B. BREHLER, Ein Hilfsgerät zum Zählrohrgoniometer für 
die Intensitätsregistrierung mit konstantem (und vorgebbarem) relativem 
Fehler. Z. Kristallogr. 108 (1956) 157—160. 
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diagramms die Zeit eingestellt und nach Beendigung des Registrier- 
vorganges die Impulszahl abgelesen werden. 

Die Schaltuhr besteht aus einer Spindel mit 1 mm Steigung, die 
durch einen Synchronmotor angetrieben wird. Auf der Spindel be- 
findet sich ein Schloß, durch dessen Verschiebung die Grobeinstellung 


* Bauschema des Schalters 


ga Qus ein 
Sperrhebel 


Zugfeder Fr Ein: Bait 
chalt- 


OMAMMME 
Stange 
L >soliermaterial 
‚a 


nn — Zahnrad, 
auf Spindel befestigt. 
Antrieb d.Synchr. Motor 


Arbeitskontakte Schaltuhr- 
Moto 


11 Spindel: 


mit Imm Steigung 


|| >Führungsstange 
für Schloßunterteil 


Schallscheiber | 
(im Schloß gelagert) 
Sekundenzeiger; 
schaltet auf Nullstellung 
aus.(Auf Spindel befestigt) 


Schloß-Oberteil, 

greift in Spindel ein. Durch Hochzie- 

hen ist Schloß frei zum Einstellen der 
Zeit 

Schloß-Unterteil, 


ohne Eingriff in die Spindel. Führung 
durch Stange 


Sek.-Teilscheibe 
(feststehend) 


I ans: 


Abb. 1. Skizze der Schaltuhr 


der Zeiten vorgenommen wird. Zur Feineinstellung dient ein Zeiger, 
der auf dem Spindelende angebracht ist vor einer feststehenden Teil- 
scheibe mit 60 Teilstrichen im gleichen Winkelabstand. Dreht man 
die Spindel mit einer Umdrehung pro Minute, so lassen sich mittels 
des Schlosses die vollen Minuten und mit dem Zeiger die Sekunden 
(auf etwa !/, Sekunden genau) einstellen. Die längste einstellbare Zeit 
beträgt dann 2!/, Stunden. Mit anderen Motoruntersetzungen lassen 
sich beliebige andere Zeiten mit entsprechend veränderter Einstell- 
genauigkeit vorgeben. — Durch die Spindeldrehung wird das Schloß 
nach links transportiert und gibt nach Ablauf der eingestellten Zeit 
durch den Druck des sich drehenden Zeigers den Schalter frei; der 
Schalter schaltet das Impulszählwerk ab und unterbricht gleichzeitig 
den Stromkreis des die Spindel antreibenden Synchronmotors. Das 
Einschalten des Impulszählwerkes und der gleichzeitige Start des Syn- 
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chronmotors erfolgt durch Betätigen der Schaltstange von Hand. Die 
konstruktiven Einzelheiten sind aus der leicht schematisierten Abbil- 
dung zu ersehen. 

Die beschriebene Schaltuhr läßt sich selbstverständlich auch für 
andere Aufgaben benutzen, z. B. um das Goniometer eine bestimmte 
Anzahl von Schwenkungen (durch Vorgabe der dafür nötigen Zeit) 
durchführen zu lassen. 

Entwicklung und Bau des Geräts besorgte Herr Feinmechaniker- 
meister H. FRIEBERTSHÄUSER, dem auch an dieser Stelle dafür herz- 
lich gedankt sei. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen 


Space-Group of 1,8-Dihydroxyanthraquinone, C, ‚H,O, 
By A. V. JAGANNADHAM 
(Received September 28, 1956) 


Zusammenfassung 


Mit Hilfe der Drehkristallmethode wurden die Gitterkonstanten des 1,8-Di- 
oxyanthrachinons 0,,H,0, zua=b=5,86Ä, c = 31,33 Ä bestimmt. Die Ele- 
mentarzelle der tetragonalen Kristalle enthält 4 Moleküle; die Raumgruppe ist 
03— P4, oder die dazu enantimorphe 04 — P4,. 


Abstract 


The cell dimensions of 1,8-dihydroxyanthraquinone are determined by 
rotation photograph method. The erystal belongs to tetragonal system with 
axial lengths « — b = 5.86 Ä and ce = 31.33 Ä. The density is determined by 
the flotation method and the caleulated number of molecules per unit cell is 4. 
From morphological and X-ray studies, the space group 07 -P4, or the 
equivalent 04 — P4, is uniquely assigned. 


Introduction. The substance 1,8-dihydroxyanthraquinone, known with 
the alternative names Chrysazin and Istizin, C,F73s0,, has a structural 
formula HO » OH, 00 OgH,;: OH - CO. It closely resembles anthraquinone 


whose structure was determined by BANERJEE and Sen! and Sen?, and 
further refined by Murr#Y°. The only difference is the presence of hydroxyl 
groups in 1,8 positions. The substance was mentioned by LIEBERMANN", 
Nayror35 and AoyamA® and no morphological or X-ray data were available. 

Morphology and determination of crystal class. Good single erystals of the 
substance were obtained from a saturated solution of the substance in pure 
benzene under the conditions of controlled evaporation and repeated 
erystallisation. The erystals were in the form of thin reetangular plates with 
orange yellow colour. 

From goniometrie study and stereographic projeetion the erystals were 
found to belong to the tetragonal system. On examination by a polarising 


ı K. BAnErJER and $S.N. Sen, Science and Culture 3 No. 10 (1938) 570. 
2S.N. Sen, Indian J. Physies 19 (1945) 243. 

3B. V.R. Murray, Acta Crystallogr. 8 (1955) 113. 

4 LIEBERMANN, Ann. Chem. 183 (1876) 186. 

5 GARDNER NAYLOR, J. Amer. Chem. Soc. 53 (1931) 4112. 

6 Morıta AOoYAMA, J. Pharm. Soc. Japan 52 (1932) 17. 
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microscope the erystal was found to be uniaxial. The faces (001) and (00T) 
were very well developed and (012), (012), (102) and (102) also were promi- 
nentin all crystals. 

Determination of cell dimensions and space group. Unit cell dimensions 
were determined by taking rotation photographs about the three cerystallo- 
graphic axes, the diameter of the camera being standardised by the alu- 
minium powder lines obtained by sprinkling the powder on the crystal. 
Unfiltered copper radiation from a sealed Philips tube working at 35-40 kV 
20 mA is used. For c-axis, radiation from an iron target is also used. An 
accurate determination of the three axial lengths were made from the 
positions of individual identified spots on strongly exposed, zero layer, 
normal beam WEISSENBERG photographs taken about a and c axes. They are 
found to be a—b — 5.86 Ä and ce — 31.33 Ä. That «a and b are the proper 
axes were also verified by taking rotation photographs about the diagonals 
to the ab squares as axes. The axial lengths were found to be V2 a, confirming 
the choice of axes. The volume of the unit cell turns out to be 1081 Ä3. 

The density of the crystal was determined by the floatation method, the 
value being 1.455 gm/ce. The number of formula weights per unit cell comes 
out to be 4. 

Well exposed, zero layer, normal beam photographs about the « and c 
axes and equi-inclination photographs for the first layer line about the 
a-axis were taken with a WEISSENBERG goniometer. All the spots were 
indexed by drawing the necessary WEISSENBERG charts using the method of 
SCHNEIDER as described by BUERGER”. 

From the observed spots it is found that all hkl reflections are present, 
and only such 00/ reflections are present for which / is divisible by 4. 

As a result of the above extincetion conditions it is deduced that the 
lattice is primitive and that the c-axis is a fourfold screw axis. These condi- 
tions enable us to uniquely assign the space group C3—- PA, or its equivalent 
enantiomorphic form 04— P4, to 1,8-dihydroxyanthraquinone. 

LAue photographs taken with the beam along c and a axes confirm the 
symmetries obtained as above. 

An interesting feature is observed in the case of h00 or 0k0 reflections. 
They are all very weak even in over-exposed pictures whereas 001 is scarcely 
observable. 

Further work on the structure of this substance is in progress. 
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Space-Group and Unit-Cell of Harmine, C,,H,ON, 
By Lıtaparı RAY 
With 2 figures 
(Received Dezember 15, 1956) 


Zusammenfassung 
Röntgenographische und optische Untersuchungen zeigen, daß Harmin, 
O,H7]30N;, rhombisch ist. Achsenverhältnis a:b:c = 0,5968: 1: 1,985, Git- 
terkonstanten a = 5,77 A, b =9,67 A, c=19,2Ä, Raumgruppe P2,2,2, mit 
40,H,30N;, in der Elementarzelle. Die Hauptbrechungsindizes sind n, —= 1,667, 
ng = 1,723, n, beträchtlich größer als 1,84. 
Abstraet 
Investienations of the erystal structure of harmine, O),4,30N;, are reported 
here. Both X-ray and optical studies show the orthorhombic nature of the crystal 
with the axial ratios @:b:c = 0,5968: 1: 1.985. The unit-cell parameters are 
a — 5.77 Ä,b = 9.67 Ä and e = 19.2 Ä, having the principle refractive indices 
& = 1,667, $ = 1,723 and y much higher than 1.84. The space-group is P2,2,2,, 
and in the unit-cell there are four molecules. 


Investigation of the structure of harmine has been undertaken as a 
part of a programme with the aim to determine the atomic configuration 
in heterogenous ring systems. Some results obtained with rauwolscane 
have been already reported!. The present results obtained with harmine, 
will be used for FOURIER projection analysis. 

Based mainly on the results of the optical goniometry SCHABUS? had 
reported earlier that harmine belongs to the monoclinie prismatic class. 
However, BRÜCKL? correctly concluded from optical measurements and 
a LAUE diagram that it belongs to the orthorhombie bipyramidal class. 
Results of an extensive optical and X-ray studies are reported here. They 
confirm Brückt’s result that the erystal falls into the orthorhombie class 
and the space-group determination is also reported. 

The erystals used in the investigation were prepared by dissolving the 
substance (Ciba Products) in boiling ethyl or methyl alcohol, the excess of 
the solid was removed by filtration. A few drops of benzene were added to 
the hot dilute solution and was allowed to evaporate very slowly at room 
temperature. Harmine crystallises in shiny flaky and stout rod-like erystals 
with only well developed dome faces. 

Accurate optical goniometry carried out by the author showed the 
erystal to be orthorhombic. The faces appearing on the erystal, the inter- 

ı L. Ray, The unit-cell dimensions and space group of rauwolscane. Acta 
Crystallogr. 9 (1956) 199. 

2 J. Schtagus, Bestimmung der Kristallgestalten in chemischen Labora- 
torien erzeugter Produkte. Preisschr. Wien 1855, 175; Jahresber. Chem. 1854, 525. 

3 K. Brückt, Kristallographische Untersuchung über Harmin (Banisterin). 
Z. Kristallogr. 74 (1930) 202-204. 
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facial angles and the ratio of the axial lengths based on our recent investi- 
gation are given in the table below: 

Orthorhombie. 

Melting point: 257°C to 259°C. 


Observed Calculated 
(011) : (01T) aa 53° 28’ 
(011): (101) 82° 53’ 82038’ 
(101) : (10T) 33°29' I, 


0202 0,5908 1821955. 
The choice of the erystallographie directions are made in confirmatory 
with the optically fast and slow direction. The optically fast direction was 


Fig. 1. Laue photograph of harmine taken in a circular camera X-ray beam 
along c-axis, b-axis vertical 


found to be the «a-crystallographie direction and the slow direction the 
c-crystallographie direetion. In other words, the a-and c-crystallographic 
directions of the present investigation are the c- and a-directions of BRÜCKL, 

The refleetion from the erystal faces were greatly distorted by the 
vicinal surfaces. This explains very well the slight difference in the measure- 
ment of the angles with the earlier results. The identification of the faces 
appearing on the erystals had further been confirmed on an orthorhombie 
basis. The ratio of the axial length agrees thoroughly with the results 
determined from the X-ray measurements. 

A thorough optical examination had been carried out by a polarising 
microscope. The cerystals were found to be anisotropic and exhibit an 
orthorhombie symmetry. The refractive indices along the three principal 
erystallographie directions measured by the BEcKE method are: 


% = 1.667, 8 = 1.723, and y much higher than 1.84. 
In all these measurementsmonochromatic radiation (A — 589.3 mu.) was used. 
Single crystal diffraction patterns were obtained by the LAuz, rotation, 
oscillation, normal and equi-inelination WEISSENBERG methods. For the 
normal and equi-inelination WEISSENBERG photographs of the different 
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reciprocal lattice layers, C'uK-radiation was used while unfiltered Cu 

radiation was used for the Lauz, rotation and oscillation photographs. 
a: De 

A Philip’s constant potential X-ray tube run at 40 kV and 20 mA was used 

as the source of radiation. 

The lattice parameters were calculated from the spacings of the layer 
lines on the rotation photographs and also from the spacings of the equa- 
torial reflections on the WEISSENBERG photographs. The results were: 

a=5.17AÄ,db=967 Aandce= 192Ä, 


Fig. 2. Zero layer normal beam WEISSENBERG photograph of harmine about a-axis 


The reflection planes appearing on the a-, b-, and c-axis WEISSENBERG 
photographs show the following systematie conditions for reflection: 
h00 planes present for h even, 
0%k0 planes present for k even, 
001 planes present for / even, 


and no systematic absence conditions were found for the hkl, hOl, Okl and 
hk0 reflections. These indicate the space-group P2,2,2, with four molecules 
of harmine in each unit-cell. The volume of the element itself amounts 
to 1060 Ä3. The density of the erystal measured by the floatation method 
was found to be 1.329 gms. cm.”3. The number of molecules of harmine, 
C\sH1sON;, in the elementary cell of the given dimensions was found to be 4. 

Thus the space-group assigned to the crystal is consistent with the 
packing consideration and with the many absences noted on the WEISSENBERG 
photographs.Noreflectionswereobserved which requireanyotherspace-group. 

The author wishes to acknowledge her indebtedness to Prof. S. N. BoSE, 
for his constructive eriticism and helpful suggestions during the progress of 
the work. Thanks are also due to Dr. E. SCHLITTLER of the Ciba Pharma- 
ceutical Products, New Jersey, and to the Lily Research Laboratories, U.S.A., 
for kindly supplying the substance. 
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World Directory of Crystallographers 


The International Union of Crystallography is considering the possibility 
of preparing a World Directory of Crystallographers. This list would contain 
the names and addresses of all practieing erystallographers, including advanced 
graduare students. It is planned to compile a preliminary list in time for the 
Fourth General Assembly to be held in Montreal, July 10—17, 1957. The secre- 
taries of the national committees (Acta Cryst. 8, 857, 1955) have been asked to 
prepare a list of erystallographers in their countries. In many countries a Urys- 
tallographic Society does not exist and the compilation of the list becomes 
diffieult. In certain instances a Crystallographie Society does exist, but some 
mineralogists, ceramists, biologists, ete., who carry on crystallographie work 
are not members and hence might not be listed in the directory. If there is a 
possibility that your name may not be included because your country does not 
adhere to the International Union of COrystallography, or you are not a member 
of your national Crystallographie Society, or the latter does not exist in your 
country, send your name and address to the undersigned as soon as possible. 
Please use English printed letters. 

William Parrish 
Philips Laboratories, Irvington-on-Hudson, 
New York, U.S.A. 


X-Ray Powder Data File 


When authors submit papers describing investigations in which X-ray 
powder measurements were made, but omitting the actual X-ray data, it is 
requested that these data be submitted to the Editor of the Joint Committee on 
Chemical Analysis by Powder Diffraction Methods for possible inclusion in the 
X-ray powder data file, published by the A.S. T.M. (American Society for 
Testing Materials). 

The data should contain accurate listings of d values and intensities of 
refleetions. Other items of information of value for the data file are: hkl indices 
and lattice parameters if known, radiation used, type of X-ray recording em- 
ployed, method of estimating intensities (visual, photometric, Geiger-counter), 
plus any relevant information concerning the nature and preparation of speci- 
mens studied. 

@. W. Brindley 
Editor, X-ray powder data file 
College of Mineral Industries 
The Pennsylvania State University 
University Park, Pennsylvania, U.S.A. 
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QUANTUM CHEMISTRY 


AN INTRODUCTION 


By WALTER KAUZMANN, Princeton University, New Jersey 
January 1957, 744 pp., illus., DM 55.45 


Tuıs BOOK explains the principles of quantum mechanics and describes 
the major achievements derived from their applications to chemistry. 
Atomic and molecular systems are treated in detail, and special emphasis 
is given to various interactions between matter and light, such as absorp- 
tion, emission, scattering, refraction, and optical rotation. 


Quantum Chemistry will benefit graduate students in theoretical physical 
chemistry and can be read profitably by chemists and all those interested 
in the theories and applications of quantum chemistry. 


CONTENTS: 

Introduction 

Mathematical Background: 

Some Basic Mathematical Concepts. The Classical Theory of Vibra- 
tions: I. Some Typical Vibrating Systems. The Classical Theory of 
Vibrations: II. Approximate Methods for Complex Systems. 


General Principles for Quantum Mechanics: 

The Schroedinger Formulation of Quantum Mechanics. Some Solu- 
tions of the Steady State Schroedinger Equation. The Uncertainty 
Relations. Angular Momentum in Quantum Mechanics. 


Atomic Systems: 
Atomic Structure: Hydrogen, Helium, and Electron Spin. Atomie 
Structure: Elements other than Hydrogen and Helium. 


Molecular Systems: 

Molecules and the Chemical Bond: I. The First Approximation. 
Moleeules and the Chemical Bond: II. Difficulties in Developing 
Satisfactory Quantitative Theories. Van der Waals Forces. 


Systems in Non-Stationary States: 

Time-Dependent Processes. Interactions of Matter with Light: I. 
The Classical Electron Theory of Optics. Interactions of Matter 
with Light: II. Quantum Mechanical Aspects. 
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